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Die bindren Systeme aus den Bromiden der Alkali- und 
Erdalkalimetalle. 


Von GrEorG KELLNER in Berlin. 
Mit 4 Tafeln und 14 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Uber das Verhalten von Chloriden bei der Ausscheidung aus 
ihren binéren Schmelzen liegt schon eine Reihe von Untersuchungen! 
vor, in denen nicht nur das Verhalten der Salzpaare in den Systemen, 
sondern auch die hieraus entspringenden Beziehungea zum perio- 
dischen System der chemischen Elemente untersucht werden. 

Es entsteht nun die Frage, ob diese GesetzmiBigkeiten be- 
stehen bleiben, wenn fiir das gemeinschaftliche Chloranion ein anderes 
z. B. Brom eintritt. Uber die Kristallisationsvorgiinge in binéren 
Systemen aus Bromiden liegt bisher nur ein beschrinktes Beob- 
achtungsmaterial vor. Aus der Literatur sind mir folgende Unter- 
suchungen bekannt geworden?: 


N. S. Kurnaxow und §. F. Zemezuzny1. . NaBr—KbBr 

C. SanDONNINI E G. Scarpa ...... IJiBr—AgBr 
C. SANDONNINI E G. Scarpa ...... .! NaBr—AgBr 


1 G. Herrmann, Diss. Gottingen 1911. Z. anorg. Chem. 71 (1911), 261. 
— O. Menes, Diss. Géttingen 1911. Z. anorg. Chem. 72 (1911), 177 
E. Korrene, Diss. Berlin 1913. N. Jahrb. f. Min. etc. Beil. Bd. XX XVII (1913). — 
Hier sei auch die Untersuchung von R. LorENz und W. RuckstuuHt (Z. anorg. 
Chem, 51 [1906] 72) iuber Kalium-Blei-Chloride erwihnt. Diese Arbeit ist nicht 
nur die erste auf diesem Gebiete gewesen, sondern hier wurde auch zum ersten 
Male das Zustandsdiagramm durch Diinnschliffe und entsprechende mikro- 
skopische Beobachtung gepriift. 

2 N. S. Kurnakow u. S. F. Zemozuznyt, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 186. 
H. Brann, N. Jahrb. f. Min. etc. 1 (1913), 9. G. Herrmann, Diss. a. a. O,, 8. 35 
u. 41. Sanponnint, LANDOTT-BORNSTEIN, Phys.-chem. Tab. 1912, 8. 623. 
Rend. Acc. Line. (5) 21 (1912), 2, 196—202. C SanpdonNINT e G. ScARPA, Hend. 
Acc. Linc. [5] 22 (1913), 2, 517—524. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 9%. 10 
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Kine kurze Angabe der in diesen Arbeiten mitgeteilten Er- 
gebnisse und ein Vergleich mit den entsprechenden Chloridsystemen 
wird in Teb-lle 15, 5. 177, gegeben werden. 

Die vorliegende Arbeit beschiéftigt sich mit thermischen und 
kristallographischen Untersuchungen bindrer Systeme aus den Bro- 
miden der Alkali- und Erdalkalimetalle. 


Versuchsanordnung. 


Fir die Aufnahme von Erhitzungs- und Abkiblungs- 
kurven war die Versuchsanordnung nicht ohne EinfluB. Von der 
iblichen Gasflammenheizung muBte Abstand genommen werden, da 
die Versuchsbedingungen fiir eine gleichmabige Erhitzung sehr schwer 
zu treffen sind, und die Zusammensetzung der meisten Schmelzen 
durch den Zutritt von atmosphirischer Luft und Flammengasen 
sich indert unter Bildung von Oxyden, Oxybromiden u. a. Da- 
gegen erwies sich die Anordnung von EK. Korrene?! als zweck- 
mifig. 25 ¢ Substanz wurden in Glischen aus schwer schmelz- 
barem Jenaer Glas in eimem elektrischea Nickeldrahtwider- 
standsofen geschmolzen, unter Anwendung einer mit einer auto- 
matischen Rihrvorrichtung rotierenden Schutzglocke zur 
Erzeugung einer indifferenten Stickstoffatmosphire im Schmelz- 
rohr. Bevor der Stickstoff in die Schutzglocke eintrat, wurde er 
durch eine alkalische Pyrogallollbsung von etwa vorhandenem Sauer- 
stoff befreit und mittels Chlorcaleium und konzentrierter Schwefel- 
siiure getrocknet. 

Zur Temperaturmessung diente ein Platin—Platinrhodium- 
Thermoelement und ein empfindliches Zeigergalvanometer nach 
Derrez D’ArsonvaL von Siemens & Halske. Der wiederholten 
EKichung des Thermoelementes wurden die Schmelzpunkte von: 
Zinn 282°, Blei 327°, Zink 419°, Antimon 630°, Natriumchlorid 
800° zugrunde gelegt. 

Um die zur Temperaturbestimmung ginstigste Versuchsbedingung 
zu schaffen, wurde fiir einen méglichst schnellen Ausgleich der Warme 
zwischen dem geschmolzenen Stoff und der Létstelle des Thermo- 
elementes gesorgt und zu diesem Zweck das Schutzréhrchen fort- 
gelassen. Dies konnte ohne Bedenken geschehen, da das in der Salz- 
schmelze befindliche, ungeschiitzte Ende des Thermoelementes nicht 
merklich angegriffen wurde. 


' FE. Korrene, N. Ji/ rb. f. Min. ete. Beil.- Bd. 37 (1913), S. 52 
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Das Einschmelzen der Mischungen erfolgte in 5 bis 10 Min. Die 
Abkihlungsgeschwindigkeit betrug bei 800° in 10 Sek. etwa 6°. 

Fir die mikroskopische Untersuchung der Strukturver- 
hiltnisse und zur Bestiitigung der thermischen Befunde wurden 
aus geeigneten Sticken der bei der langsamen Abkiihlung der 
Schmelze erhaltenen Reguli Diinnschliffe angefertigt. Trotz 
erheblicher Schwierigkeiten, die meist durch die ZertlieBlichkeit der 
Kristallisationsprodukte verursacht wurden, konnte dies, nach dem 
von EK. Korrene! verbesserten Verfahren zur ,,Herstellung von 
Dinnschliffen und Dauerpriparaten aus salzartigen, aus 
dem Schmelzflu8 kristallisierten Stoffen*, ‘in den meisten 
Fallen durchgefihrt werden. Das Dinnschleifen der mit gehiirtetem 
Kanadabalsam umhiillten Bruchstiicke geschah auf feinstem Sand- 
papier, nachtrigliches Polieren auf einer matten Glasplatte. Diese 
Operationen wurden in fliissigem Paraffin vorgenommen und 
erforderten einige Gewandtheit. Die Anwendung von anderen Olen 
(Rizinus-, Oliven-, ErdnuBdél u. dgl.) ist nicht ratsam, da sie meist 
freie Fettsiuren enthalten, die die sehr empfindlichen Kristalle 
angreifen und dadurech das Strukturbild veriindern.  Fliissiges 
Paraffin hat wberdies den Vorzug, daB es an der Luft nicht ranzig 
wird. 

Trotz gréBter Vorsicht bei der Herstellung von Diinnschliffen 
nach diesem Verfahren war die Haltbarkeit vieler Priiparate nur 
eine beschrinkte. Die durchweg sehr hygroskopischen Substanzen 
nehmen meist nach einiger Zeit durch die gehirtete Balsamschicht 
hindurch Wasser auf. Bevor jedoch eine Hydratisierung eintrat, 
wurden die Sebliffbilder durch mikrophotographische Auf- 
nahmen gesichert. Koénnen solche Aufnahmen das Bild der mikro- 
skopischen Beobachtung und die Strukturverhiltnisse vielfach nur 
unvollkommen wiedergeben, so geniigen sie doch in den meisten 
Fiillen zur Priifung der thermischen Befunde. 


|. Optische und thermische Untersuchungen der reinen Bromide von 
Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium. 

Die zu den Untersuchungen verwandten Substanzen wurden 
von der Chem. Fabrik C. A. F. Kahlbaum bezogen. Nur einige 
von ihnen befanden sich in wasserfreiem Zustande. Die meisten 
muften durch hinreichend langes Erhitzen im Trockenschrank sorg- 


1 E. Korrene, Centralbl. f. Min. ete. (1913), 408. 
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filtig entwissert werden. Mit Ausnahme von Magnesiumbromid 
gaben die untersuchten Bromide ihr Kristallwasser ohne Zersetzung 
ab. Die Einwage der Substanzen erfolgte derart, daB durch Ab- 
schiitzen die ungefihre Menge gleich in das Schmelzglischen ge- 
bracht wurde; es bedurfte in vielen Fallen nur einer kleinen Korrek- 
tion, um das genaue Gewicht herzustellen. Das Glischen wurde 
dann sofort in einen bereits auf etwa 200° vorgewirmten Ofen ge- 
bracht. Auf diese Weise wurde eine lingere Lufteinwirkung ver- 
mieden und dadurch einer Hydratisierung des Salzgemisches vor- 
gebeugt. 

Zur Berechnung der Konzentrationen dienten folgende Mole- 
kulargewichte: 


96.86. NaBr. . 102.92, KBr . . 119,02, 
Mgbr, . . 184.16, CaBr, . 199.98, SrBr, . 247.47. 
BaBr, . . 297.21. 

Lithiumbromid. 


Bocoropsky! gelang es, das Trihydrat LiBr.3H,O in groBer 
Kilte zu erhalten. Bei 4° wandelt es sich in das Dihydrat LiBr. 
2H.,O um, das seinerseits bei 44° in das Monohydrat LiBr.H,O 
iibergeht. Es bildet feine, nadelférmige Kristalle, die sehr hygro- 
skopisch sind. Bei 160° wird das Salz wasserfrei und bildet ein weibes, 
feinkérniges Pulver, das bei 552° zu einer klaren Fliissigkeit schmuilzt. 
Bei Zutritt von Luft tritt in der Glihhitze merkliche Zersetzung 
ein. Von anderen Schmelztemperaturbestimmungen sind zu 
nennen 


442°. . . . . Ramsay und Eumorroproutos . 1896 


Lithiumbromid kristallisiert aus dem Schmelzflu8 regular. In 
Diinnschliffen tritt es bei primiirer Ausscheidung, wie auch die 
anderen Alkalibromide, in charakteristischen Gitterkristallen auf. 


Natriumbromid. 


Natriumbromid, das bei einer tiber 30° hegenden Temperatur 
seiner Lésung auskristallisiert, ist wasserfrei und bildet Wiirfel. Das 
bei Zimmertemperatur sich ausscheidende Salz ist ein monoklin 


| Bocoropsky, Journal russ. phys.-chem. Ges. 25 (1893), 316; 26 (1894), 209. 
2 RaMSAY u. Eumorropovu.os, Phil. Mag. [5) 41 (1896), 62. CARNELLEY, 
Journ. Chem. Soc. 38 (1878), 273. 
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kristallisierendes Hydrat NaBr.2H,O, das bei maBigem Erhitzen 
sich spaltet und einen Riickstand von wasserfreiem Salz hinterlibt. 
Die Spaltungstemperatur ist bestimmt worden von!?: 


Schmelztemperaturbestimmungen sind wiederholt vor- 


cenommen worden?: 
757.7... V.Msypr, Rippie und Lamp ... 1898 
733... . Ramsay und Eumorropoutos ... 1896 
749 und TaAMMANN .... . 1905 
768 .. Kurnaxow und 1907 
Aus meinen Abkiihlungskurven ermittelte ich 742°. 
‘ 
Kaliumbromid. 
| Kaliumbromid ist bei 730° ohne Zersetzung schmelzbar. Es is 
bildet farblose, durchsichtige Wiirfel, die nicht hygroskopisch sind. 
Hydrate sind nicht bekannt. 


Bisher wurden folgende Schmelztemperaturen ermittelt: 

722 .... ##V.Msygr, Rippite und Lamp ... 1898 

733... . Ramsay und EumMorropounos ... 1896 
740... Husrrner und Tammann ..... 19065 
757... . Kurnaxkow und ... 1907 


RIcHARDS u. CHURCHILL, Zeitschr. phys. Chem. 28, 313.  PAnritow : 
Journ. russ. phys. Ges. (1) (1893), 262. : 


2 TH. CARNELLEY, a. a. O. — V. Meyer, Rippie u. Lamps, Ber. deutsch. 
chem. Ges, 41 (1893), 3140. — Mc. Crag, Wied. Ann. 55 (1895), 95. — Ramsay 
u. EuMoRFOPOULOS, a. a. O. — Rurr u. Piato, Ber. deutsch. chem. Ges. 326 


(1903), 2365. —- Hurrrner u. TAMMANN, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 215. — 
KURNAKOW u. ZEMCZUZNYI, ehbenda 52 (1907), 196. — Brann, N. Jahrb. f. 
Min. ete. T (1913), 14. 
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Magnesiumbromid. 


Das von der Chem. Fabrik C. A. F. Kahlbaum bezogene Ma- 
gnesiumbromid bildet farblose, vollkommen durchsichtige, wahr- 
scheinlich monoklin prismatisehe Kristalle von der Zusammen- 
setzung Mgbr,.6H,O, die an der Luft sehr zerflieBlich sind. 

Wie Magnesiumchlorid, so zersetzt sich auch wasserhaltiges 
Magnesiumbromid beim Erhitzen. Es gibt Brom und Bromwasser- 
stoffsiure ab unter Bildung von Oxyd und Oxybromiden. Durch 
Uberfuhrung in wasserfreies NH,Br.MgBr,g und durch Verdampfen 
des Ammoniumbromids aus dieser Doppelverbindung, gelang es, 
in einer Stickstoffatmosphire weiche, blattmg kristallmische Massen 
von wasserfreiem Magnesiumbromid zu erhalten. 

Wie Lercu! beobachtet hat, zerflieBt das wasserfreie Magnesium- 
bromid an der Luft schneller als Magnesiumchlorid, lést sich in 
Wasser unter Zischen, und schmilzt bei wesentlich héherer Tem- 
peratur als Magnesiumchlorid. Uber Schmelztemperatur und 
Kristallform des wasserfreien Magnesiumbromids liegen bisher 
genauere Angaben nicht vor. 

Durch Aufnahme von Abkihlungskurven bestimmte ich die 
Schmelztemperatur 711°. Bei dieser Temperatur schmilzt Magne- 
siumbromid zu einer klaren Flissigkeit, die sich in emer indifferenten 
Stickstoffatmosphire nicht merklich zersetzt und verflichtigt, bei 
Zutritt von Luft aber Brom und Magnesiumoxyd bildet. Spalt- 
blittchen von den weiben, wachsgliinzenden Kristallstiicken zeigen 
unter dem Mikroskop im konvergenten polarisierten Licht das Achsen- 
kreuz einachsiger Kristalle mit negativem Charakter der Doppel- 
brechung; Magnesiumbromid kristallisiert hexagonal. 


Calciumbromid. 

Wasserfreies Caleiumbromid lift sich aus seinen Hydraten 
unzersetzt darstellen und bildet dann ein grobkérniges, stark hygro- 
skopisches Pulver. Uber seinen Schmelzpunkt sind voneiander 
recht abweichende Temperaturen mitgeteilt worden: 


485° . . Ramsay und Eumorropoutos .. . 1896 


Lercn, J. prakt. Chem. (2) 28 (1883), 338. 
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Nach meinen Abkithlungskurven ermittelte ich 730°. Bei dieser 
Temperatur schmilzt Caletumbromid unter teilweiser Zersetzung zu 
einer schwach gelb gefarbten, ziihen Flissigkeit, die, nur wenig uber 
den Schmelzpunkt erhitzt, ins Sieden geriit. 

In Diénnschliffen erkennt man unter dem Mikroskop das Achsen- 
bild optisch zweiachsiger Kristalle mit positivem Charakter der 
Doppelbrechung. Ausléschung erfolgt teils gerade, teils schief zu 
Spaltrissen und Umgrenzungen. Calciumbromid kristallisiert wahr- 
scheinich monoklin und ist, wie auch die anderen bisher be- 
sprochenen Bromide, mit dem entsprechenden Chlorid isomorph, 


Strontiumbromid. 


Strontiumbromid lag in Form langer, hexagonaler Nadein von 
der Zusammensetzung SrBr,.6H,O vor. Das wasserfreie Salz bildet 
eine weibe, sehr hygroskopische Masse, die in der Glihhitze ohne 
Zersetzung schmilzt. Als Schmelztemperatur fand ich 648°. 

Bisher sind zwei Werte mitgeteilt worden: 


498 ... . Ramsay und ... 1896 


Unter dem Mikroskop wird im konvergenten polarisierten Licht 
das Interferenzbild eines optisch einachsigen Kristalls mit nega- 
tivem Charakter der Doppelbrechung sichtbar. Auch das wasser- 
freie Strontiumbromid gehért daher dem hexagonalen Kristall- 
system an. Da Strontiumchlorid regular kristallisiert, ist Stron- 
tiumbromid mit Strontiumehlorid nicht isomorph. 


Bariumbromid. 
Die durch Entwiissern des Hydrates BaBr, .2H,O hergestellte 
wasserfreie Verbindung zeigte einen Schmelzpunkt von 847° In 
der Literatur sind folgende Werte angegeben worden: 


728 ... Ramsay und Eumorropovutos ... 1896 


Im konvergenten polarisierten Licht ist das Achsenbild optisch 
zweiachsiger Kristalle mit negativem Charakter der Doppel- 
brechung zu erkennen. Ausléschung erfolgt zu Umgrenzungen und 
Spaltrissen teils gerade, teils schief. Bariumbromid kristallisiert 
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wahrscheinlich monoklin. Dimorphie, wie beim Bariumehlorid, 
konnte nicht festgestellt werden. Die Abkihlungskurve des Barium- 
bromids zeigte nicht die geringste Andeutung emer Umwandlung. 


ll. Die binaéren Systeme aus Lithiumbromid mit Natrium-, Kalium- 
Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Bariumbromid. 
(Tab. 1—6. Fig. 1—6. Taf. V, VI, 1—3.) 
Lithiumbromid—Natriumbromid. 
(Tab. 1. Fig. 1.) 
Das Resultat der Untersuchungen von Mischungen aus Lithium- 
bromid und Natriumbromid ergab, daB beide Salze im kristallisierten 


_| 800° 
NaBr 

7007. 700° 

600°|_ 600° 


5004 _} 500° 
| 
| 
| 
400°|__ _| 
| 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 
Mol.-°/, NaBr. 
Fig. 1. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 


Lithium bromid—Natrium bromid. 
Zustande eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen 
hilden mit einem Temperaturminimum C (Fig. 1) bei 525° und 
einer Konzentration mit 20 Mol.-9/, Natriumbromid (Typus III nach 
H. W. B. 
Die Temperaturen des Kristallisationsbeginnes der Mischkristalle 
sind in Tab. 1 eingetragen. Der Verlauf der Soliduskurve ACB 
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Tabelle 1. Lithiumbromid-Natriumbromid. 


Mischkristallbildung 


} Gehalt an NaBr | 
| Mol-% | Gew.-%/, | | 
l | 0 0 552 _ 
2 10 11.63 | 537 531 
3 20 22.85 525 523 
4 30 33.68 537 527 
5 50 54.23 592 542 
6 70 73.44 672 631 
7 85 87.04 712 688 
Ss 100 100 | 742 


(gestrichelt gezeichnet) wurde durch graphische Extrapolation 
aus den Abkihlungskurven ermittelt. Oberhalb der Liquiduskurve 
ACB ist das Existenzgebiet der homogenen fliissigen Schmelzen, 
unterhalb der Soliduskurve das Existenzgebiet der kontinuierlichen 
Mischkristalle 4’ —B’. Die Felder AC und BC sind Gleichgewichts- 
gebiete: 1. von LiBr-reichen Mischkristallen und Schmelzen A’ — C’, 
2. von Nabr-reichen Mischkristallen und Schmelzen C’ — B’. Eine 
Schmelze der Zusammensetzung C’ erstarrte wie ein reiner Stoff 
bei konstanter Temperatur, da die Abkiihlungskurve nur einen 
Haltepunkt bei 525° aufwies. 

Bemerkenswert ist, daB ein Zerfall der Mischkristalle weder 
thermisch noch kristallographisch beobachtet werden konnte, wihrend 
bei der Untersuchung des ihnlichen Systems Lithiumchlorid—Natrium- 
chlorid? Entmischung festgestellt wurde. Diese Erscheinung steht 
durchaus nicht vereinzelt da, sondern findet sich auch in dem auf 
5. 157 zu erwiihnenden System NaBr-KBr wieder. N.S. Kurnakow 
und $. F. Zemezuznyr® sehen dieses System bei Zimmertemperatur 
als unterkiiblt an, und es liegt nahe, dasselbe auch fiir Libr-NaBr 
anzunehmen. Hierfiir spricht die Tatsache, daf die Kristallisations- 
produkte bei scbnellerer Abkiihlung in ein bréckliges Aggregat 
zerfallen. Auch das Zerspringen der Schmelzglischen bei etwa 
150° laBt auf eine beginnende Entmischung schlieBen. Jeden- 
falls zeigt sich aber bei den Bromiden eine bedeutend gréBere 
Stabilitait der Mischkristaile als bei den Chloriden (H. Branp).* 


Schliffe fiir die mikroskopische Untersuchung anzufertigen war 


F. Zemezuznyt u. F. Rampacu, Z. anorg. Chem. 65 (1910), 403. 
N. S. Kurnakow u. 8S. F. Zemczuznyt, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 186. 


* H. Branp, N. Jahrb. f. Min. ete. 1 (19138), 8S. 26. 
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wegen der groBen Hygroskopizitaét der Salzkonglomerate recht schwer. 
In den Konzentrationen mit 80 und 70 Mol.-°/, Lithiumbromid lief 
sich unter dem Mikroskop deutliche Spaltbarkeit der Mischkristalle 
nach dem Hexaeder erkennen. 
Lithiumbromid-Kaliumbromid. 
(Tab. 2. Fig. 2.) 

Die Gleichgewichtskurve ACB (Fig. 2), welche das Gebiet der 

bomogenen fliissigen Mischungen begrenzt, besteht avs den beiden 


BiKBr 
700"|_ -\700° 
6007 600° 
iar. A 
Li Br 
500° 
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3009 | | _| 300° 
| 
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200. _| 200° 


0 40020 3040 50 60 70 60 90 100 


Mol.-°/, KBr. 
Fig. 2. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 
Lithium bromid—Kalium bromid. 


Kurvenisten 4C und BC. Die Schmelztemperatur jeder Kom- 
ponente wird durch Zusatz der anderen erniedrigt, bis in C bei der 
Konzentration 60 Mol.-°/, Lithtumbromid der eutektische Punkt 
erreicht wird. Eine Schmelze dieser Konzentration erstarrte bei 
348° vollstiindig zu einem eutektischen Gemenge der Komponenten. 
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Tabelle 2. 


Lithiumbromid-Kaliumbromid. 


Gehalt an KBr Beginn der Eutekt. Kristallisation 
Nr. 
| Kristallis. | Beginn | Dauer 
Mol.-°/, Gew.-9/, | | | Sek. 
l 0 | 0 552 | 
2 | 5 6.73 534 335 | 60 
3 | 465 345 | 270 
4 | 30 | 36.99 409 348 | 400 
5 | 37 44.59 364 348 | 520 
6 | 40 47.74 _— 348 560 
7 | 45 52.85 402 346 470 
| 60 | 67.27 538 3445 370 
9 | 75 80.43 638 346 | 220 
95 96.30 715 345 | 60 
11 | 100 100 730 _ _ 


Die Dauer der eutektischen Kristallisation simtlicher Scbhmelzen 
ist aus den an die eutektische Gerade DE angetragenen Haltezeiten 
zu ersehen. Da die Kutektikale bis an die Temperaturachsen A A’ 
und BB’ heranreicht, so kann auf Mischfihigkeit im kristalli- 
sierten Zustande nicht geschlossen werden. Als kristallisierte Phasen 
treten demnach nur die beiden Komponenten auf. 

Die mikroskopische Untersuchung der Diinnschliffe hat die 
thermischen Befunde bestitigt. In einer fiicherformigen Ausbreitung 
des Gemenges der beiden Komponenten waren je nach der Kon- 
zentration primir kristallisierte isotrope Lithiumbromidkristalle oder 
isotrope Kaliumbromidkristalle in ihren charakteristischen Wachs- 
tumsformen zu erkennen. 

Das System Lithiumbromid—Kaliumbromid stellt den Grenz- 
fall des Erstarrungstypus V dar. 8. Zemezuznyr und F. Ram- 
BACH! ermittelten fiir das entsprechende System LiCIl-KC] einen 
ihnlichen Kristallisationsverlauf. 


Lithiumbromid-Magnesiumbromid. 
(Tab. 3. Fig. 3. Taf. V, 1.) 

Das System LiBr-MgBr, stellt einen Grenzfall des Kristalh- 
sationstypus IV dar. Die Komponenten A und B sind im 
fliissigen Zustande vollstindig, im kristallisierten dagegen nicht 
in allen Verhiltnissen mischbar. Eine Zusammenstellung der 
aus den Abkiihlungs- und Erhitzungskurven gewonnenen thermischen 


1 S. Zemozuznyi u. E. Rampacn, Z, anorg. Chem. 65 (1910), 403. 
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Daten ist in Tab. 8 wiedergegeben. Fig. 8 zeigt das zugehérige Tem- 
peraturkonzentrationsdiagramm. 

Auf den Abkihlungskurven der Mischungen von 10 bis 40 Mol.-°/, 
MgBr, l48t sich ein deutliches Kristallisationsintervall erkennen. 
is existiert also zwischen A und C (etwa 44 Mol.-°/, MgBr,) eine 
luckenlose Reihe von Mischkristallen. Die Soliduskurve AC 


MgBr, 
700° 


600° 


500° 


0 10 20 30 #0 50 60 70 80, 90 100 
Mol.-°/, MgBr,. 
Fig. 3. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 
Lithium bromid—Magnesium bromid. 


j 


(gestrichelt gezeichnet) wurde auch hier durch graphische Extra- 
polation aus den Abkihlungskurven ermittelt. Aus Schmelzen 


mit mehr als 44 Mol.-°/, MgBr, scheiden sich lings BC magnesium- , 
bromidreiche Mischkristalle aus, die sich mit der Schmelze fort- a 
gesetzt umsetzen, indem sie sich an Lithiumbromid anreichern, und F 
deren Zusammensetzung durch die Kurve BD bestimmt wird. : 


In Schmelzen zwischen C und D erreicht diese Umsetzung ihr 
lunde bei der Konzentration der Grenzmischkristallart D (etwa 
‘2 Mol.-°/, MgBr,). Ist also die Temperatur der Geraden CD erreicht, 
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Tabelle 3. Lithiumbromid-Magnesiumbromid. 


Gehalt an MgBr, Primiire Krist. Eutekt. Kristallis. 


Nr. Beginn Ende Beginn Dauer 

l 0 0 552 | 

2 10 19.07 551 | 548 _ | 

3 20 34.64 543 515 — | 

4 30 47.61 537 511 - | 

5 40 58.57 542 532 — | 

6 45 | 63.43 552 — 548 

7 50 | 67.95 574 | - 548 | 130 

8 55 72.15 594 . 548 100 

60 | 7608 620 -- 
10 7 83.18 646 60 
Ll 80 89.45 675 | — | 548 Knick 
12 90 | 95.02 694 ite 
13 100 100 711 — ~~ 


so kristallisiert aus der Restschmelze eine neue Kristallart, der ge- 
sittigte Mischkristall C, aus. DemgemiafS ist auf den Abkiiblungs- 
kurven im Konzentrationsgebiet CD ein primires Intervali und 
ein sekundirer Haltepunkt zu erkennen. In C erstarrt die 
Mischung kongruent, d. h. wihrend der Kristallisation haben Boden- 
kérper und Schmelze in jedem Augenblick die gleiche chemische 
Zusammensetzung. Es liegt nahe, in C eine chemische Verbindung 
anzunehmen, und man hitte damit auch eine befriedigende Er- 
klirung fiir die Mischungsliicke gewonnen. Dem steht jedoch ent- 
cegen, dab die Schmelze C’ nicht die molekulare Zusammensetzung 
eines Doppelsalzes besitzt. 

Die Dauer der Haltezeiten, welche den Vorgiingen auf der Hori- 
zontalen CD entsprechen, hat ihr Maximum bei der Konzentration 
des gesiittigten Mischkristalls C und nimmt nach D hin, wo sie Null 
wird, linear ab. Der Verlauf der beiden Kurveniste CE und DF, 
der Grenzkurve der Mischungsliicke, konnte experimentell 
nicht sicher bestimmt werden. 

Wir haben also folgende Gleichgewichtsgebiete zu unter- 
scheiden: 

1. Zwischen |.- und s.-Kurve AC: Mischkristalle und Schmelzen 
A’—C’, 2. Das Gebiet BCD: Mischkristalle B’D’ und Schmelzen 
b’—C’. 3. Der von dem Kurvenzug BDF und der Temperaturachse 
BB’ begrenzte Raum: Existenzgebiet der Mischkristalle D’. 
4. Unterhalb der s.-Kurve AC: Kontinuierliche Mischkristalle A’—C’, 
5. Innerhalb CDEF: Gleichgewichtsgebiet des gesittigten Misch- 
kristalls C und des Grenzmischkristalls D. 
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Oberhalb des Kurvenzuges ACB ist das Existenzgebiet der 
homogenen flissigen Mischungen. 

In Anbetracht der groBen Schwierigkeiten, die das Schleifen 
der sehr bygroskopischen und fast wachsweichen Kristallisations- 
produkte bereitet, mubten fir die mikroskopiscbe Untersuchung 
dickere Priparate genigen; doch bestiétigten sie im wesentlichen 
die thermischen Befunde. Diinnschliffe mit 10 bis 40 Mol.-°/, MgBr, 
zeigen lithiumbromidreiche Mischkristalle, die mit zunehmendem 
Magnesiumbromidgehalt schwache Doppelbrechung erkennen lassen 
(Taf. V, 1). In dem Konzentrationsgebiet zwischen C und D weisen 
die Sehliffe deutlich zwei Arten von Kristallen auf, und zwar primiir 
ausgeschiedene, anisotrope Mischkristalle von der Zusammensetzung 
umgeben von schwach doppeltbrechenden Mischkristallen C. 

Binire Systeme aus Salzgemischen, die einen aihnlichen Kristalli- 
sationsverlauf aufweisen, sind bisher nur selten beobachtet worden. 
Hierher gehért! das System CuCl-LiCl, in welechem jedoch an Stelle 
des gesiittigten Mischkristalls C die Existenz einer chemischen Ver- 
bindung 2CuCl. LiCl angenommen wird. Auch das System Cu,br,- 
CdBr, weicht insofern ab*, als der gesittigte Mischkristall mit der 
anderen Komponente im _ kristallisierten Zustande nicht misch- 
fihig ist. 

Das gegenseitige Verhalten von Lithiumchlorid und Magnesium- 
chlorid ist von C, SANDONNINI® untersucht worden; die Komponenten 
bilden eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen. 


Lithiumbromid—Calciumbromid. 
(Tab. 4. Fig. 4. Taf. V, 2—4.) 


Lithiumbromid und Calciumbromid zeigen bei der Ausscheidung 
aus ihren Schmelzen dasselbe Verhalten wie Lithiumbromid und 
Magnesiumbromid. Das Zustandsdiagramm stellt demnach wie bei 
dem vorhergehenden System einen Grenzfall des Kristallisations- 
typus IV dar. Die Mischungsliicke reicht von 42.5 bis 82.5 Mol.-°/, 
CabBr,, umfaBt also 40 Molekilprozente. 

Tab. 4 und Fig. 4 enthalten die thermischen Daten. 

Auffallend ist die ungewéhnliche Form des Kurvenastes BC, 
der bei etwa 60 Mol.-°/, CaBr, deutlich konkav ist. Wie Rooze- 


! E. Korrena, N. Jahrb. f. Min. etc. Beil.-Bd. 37 (1913), 76. 
2? G. HerRRMANN, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 292. 
°C. Sanponnint, Rend. Acc. Linc. [5] 21 (1912), 1. 
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soom! gezeigt hat, kann diese von der idealen Gestalt einer Schmelz- 
kurve abweicbende Form verschiedene Ursachen haben. 

Die mikroskopische Untersuchung der Dinnschliffe bestitigte 
die Folgerungen des Diagramms. Im Dinnschliff einer Schmelze 
mit 35 Mol.-°/, CaBr, waren stark doppeltbrechende Mischkristalle 
aus den beiden Komponenten zu erkennen, die sich bei der Ab- 


CaBr, 
| 700° 
600° 600° 
LiBr 

| 
| 
500° i 500° 
| 
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Mol.-°/, CaBre. 


Fig. 4. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 
Lithium bromid—Calcium bromid. 


kithlung randlich an Lithiumbromid anreicherten (Taf. V, 2). In 
Diimnschliffen von Sechmelzen mit 50 und 60 Mol.-°/, CaBr, sehen 
wir zuerst ausgeschiedene, anisotrope calciumbromidreiche Grenz- 
mischkristalle; dazwischenliegend aus der Restschmelze gebildete, 
gesittigte Mischkristalle aus LiBr und CaBrg, die nur schwach doppelt- 
brechend sind und im Schliff dunkel erscheinen. Beide scheinen in 
ungefiihr gleichen Mengen vorhanden zu sein (Taf. V. 3). Ein Scehliff 


B. Roozgsoom, Die heterogenen Gleichgewichte II, 1904, 8. 287. 
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Tabelle 4. Lithiumbromid-Calciumbromid. 


Eutekt. Krist. 


Gehalt an CaBr, Primiare Krist. 
Nr. Beginn Ende Beginn Dauer 
Mol.- lo Gew.- le | Sek. 

I 0 | 0 552 — — 

2 10 20.37 551 542 — 

3 20 36.53 550 529 — 

4 30 49.66 545 531 — 

5 35 55.35 548 534 _ _ 

6 40 60.54 552 543 

7 42.5 52.98 563 — 

220 Sek. | 

8 45 65.32 57: 563 

9 50 69.71 579 -— | 562 L80 
10 60 77.54 587 — | 6862 120 
70 84.30 | 625 60 
12 75 87.35 | 685 — 563 Knick 
13 80 90.20 | 692 - 568 ‘ 
14 90 95.40 | 705 683 
15 100 100 730 nie 


einer Schmelze mit 80 Mol.-°/, Cabr, zeigt charakteristische Wachs- 
tumsformen des anisotropen Grenzmischkristalls in derselben Grund- 
masse (‘T'af. V, 4). 

sei hier noch erwihnt, LiCl und CaCl, eine kontinuierliche 
Reihe von Mischkristallen bilden mit emem ‘Temperaturminimum 
und mit Entmischung im kristallisierten Zustande.! 


Lithiumbromid-Strontiumbromid. 
(Tab. 5. Fig. 5. Taf. V, 5u. 6, VI, lu. 2.) 

Die Resultate der Abkithlungs- und Erhitzungskurven sind in 
Tab. 5 zusammengefalit. 

Das Gebiet der Sehmelze wird, wie aus dem Diagramm zv er- 
sehen ist, durch die drei Kurveniste AC, CD und DB begrenzt. 
Diesen Kurven unvollstandigen Gleichgewichts entsprechen 
drei voneinander verschiedene Kristallarten, und zwar kristallisiert 
auber den beiden reinen Komponenten noch eine Verbindung LiBr . 
25rbBr, aus dem Schmelzflub. 

Die Schmelzkurve sinkt vom Schmelzpunkt des reinen Lithium- 
bromid fast geradlinig bis zum eutektischen Punkte C. Der Punkt 
C liegt bei einer Konzentration von 32.5 Mol.-°/, SrBr, und bei 
einer Temperatur von 458° Von C aus steigt die Schmelzkurve 
bis zum Punkte D bei 61.5 Mol.-°/, SrBr, und 502°. Durch D geht 


‘1 (. S;~ponnint, Rend. Acc. Line. [5] 21 (1912), 1. 
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Tabelle 5. Lithiumbromid-Strontiumbromid. 


Gehalt an SrBr, | Beginn Eutekt. Krist. | Peritekt. Krist. 
Ar. || Krist. Beginn Dauer | Beginn Dauer 
Mol.-°/, Gew.-°/9 || “6 Sek. | ec. 
0 0 552 
2 5 13.04 540 449 70 
3 20 41.60 499 454 230 
4 30 54.98 463 453 370 
5 40 65.51 471 454 300 
6 50 74.02 495 453 130 
7 60 81.04 500 447 60 - - 
66.66 85.07 530 503 220 
i) 75 89.53 555 — 501 180 
10 85 94.17 592 502 90 
1] 100 100 643 — 


die peritektische Gerade DH. Von hier aus steigt die Kurve weiter 
geradlinig bis zum Schmelzpunkt des reen Strontiumbromid. Die 
Betrachtung der Schmelzkurve zeigt, da8& aut derselben unterhalb 
des Kurvenstiickes BD ein verdecktes Maximum vorhanden 
ist. Hierdurch ist die Existenz einer chemischen Verbindung zwischen 
Lithiumbromid und Strontiumbromid gegeben. Wie aus der Dauer 
der Umsetzung zwischen  kristallisiertem Strontiumbromid und 
Schmelze, die bei der Konzentration G’ mit 66.66 Mol.-°/, SrBr, 
ihr Maximum erreicht, hervorgeht, entspricht der Verbindung 


die Formel: JiBr . 2SrBr, = D,,. 


Wahrend sich also auf den Asten AC und BD der Schmelz- 
kurve reines Lithiumbromid bzw. reines Strontiumbromid aus- 
scheidet, ist auf dem Kurvenstiick DC die Kristallart D,, mit der 
Schmelze im Gleichgewicht. 

Diese Folgerungen wurden durch die mikroskopische Unter- 
suchung der Dimnschliffe bestitigt. Im Konzentrationsgebiet A’ C’ 
erkennt man regulire Lithiumbromidkristalle in einer stark doppelt- 
brechenden eutektischen Grundmasse aus dieser Kristallart und 
anisotropem Doppelsalz D,, (Taf. V, 5). Dieselbe Grundmasse zeigen 
auch Schliffe aus den kristallisierten Schmelzen des Gebietes C’ D’ 
zwischen grofen Einsprenglingen des Doppelsalzes. Dunnschliffe 
der Schmelzen mit 30 und 40 Mol.-°/, SrBr, lassen die feinfiedrige, 
zum ‘Teil auch streifig angeordnete eutektische Grandmasse be- 
sonders gut erkennen (Taf. V,6. VI, 1). Die Schmelzen liegen in 
der Nihe des eutektischen Punktes, und zeigen als primaire Bestand- 


teile je nach der Konzentration vereinzelte Einsprenglinge aus 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 99. 1} 
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regulirem LiBr oder balkenférmige Kristalle von D,,. Im _ kon- 
vergenten polarisierten Licht liBt sich feststellen, daB das Doppel- 
salz optisch zweiachsig ist. Der Charakter der Doppelbrechung 
ist positiv. Ausléschung erfolgt teils parallel, teils schief zu den 
Begrenzungen und Spaltrissen. Die Verbindung kristallisiert daher 
wahrscheinlich monoklin. Durch typische Peritektalstruktur 


700°|_ 700° 
SrBr, 
_|600° 
LiBr pA 
500°. 500° 
400°|_ | 400° 
, @ 
a 
300°|_ _}200° 
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Mol.-°/, SrBry. 
Fig. 5. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 
Lithium bromid—Strontium bromid. 


zeichnen sich die Schliffe aus den Schmelzen lings BD aus (Taf. VI, 2°. 
Kine Grundmasse aus monoklinem Doppelsalz D,. umhiillt hexagonale 
Strontiumkristalle, deren Wachstumsformen im Diinnschliff einer 
Schmelze mit 66.67 Mol.-°/, SrBr, besonders hervortreten. 

Aus der Liinge der an die eutektische Gerade EF’ angetragenen 
Haltezeiten ergibt sich, dafS LiBr und die Verbindung Libr . 25rBr, 
im kristallisierten Zustande miteinander nicht mischfihig sind. 
Auch die peritektische Gerade DH reicht bis an die Temperatur- 
achse BB’ heran, so dats Misehfaihigkeit zwischen LiBr.25SrBr, 
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und SrBr, im _ kristallisierten Zustande ‘ebenfalls ausgeschlossen 
erscheint. 

Nach dem Gesagten treten also folgende Gleichgewichts- 
gebiete auf, die durch den Kurvenzug ACDB (Fig. 5) von dem 
Existenzgebiet der homogenen flissigen Mischungen getrennt sind: 

1. Kristallisiertes LiBr und Schmelzen A’—C’ 

2. kristallisiertes Doppelsalz D,, und Schmelzen C’—D". 

Beide Gebiete werden begrenzt durch die eutektische Gerade 
und die Kurveniiste AC bzw. CD. 

8. Kristallisiertes SrBr, und Schmelzen B’—D’ begrenzt durch 
BD und die Peritektale DH. 

4. Kutektisches Gemenge von Libr und Djg. 

5, Peritektisches Gemenge von SrBr, und D,, unterhalb der 
Eutektikalen bzw. Peritektalen. 

Den Kristallisationsverlauf kann man demnach als eine 
Kom bination der teilweise tiberlagerten Erstarrungstypen und 
V nach B. Roozesoom aufilassen. Er unterscheidet sich wesentlich 
von dem des Systems LiCl-SrCl,, bei welehem C. Sanponnint Nicht- 
mischbarkeit der beiden Komponenten im kristallisierten Zustande 
ohne Bildung einer Verbindung festgestellt hat. 


Lithiumbromid-Bariumbromid. 
(Tab. 6. Fig. 6. Taf. VI, 3.) 

Die Resultate der thermischen Untersuchung sind in ‘Tab. 6 
und Fig. 6 zusammengestellt. Die Sebmelzkurve ACB besteht 
aus den beiden fast geradlinig verlaufenden Kurveniisten AC und 
BC. Der Ast BC der primiren BaBr,-Ausscheidung erstreckt sich 
aber den gréBten Teil des Diagramms und bestimmt durch seinen 


Tabelle 6. Lithiumbromid-Bariumbromid. 


Gehalt an BaBr, Beginn der Eutekt. Krist. 
Nr. prim. Krist. Beginn | Dauer 

Mol.-°/, Gew.-° 0 0 ( ‘ 9 ( ‘ Sek. 

0 552 — 
2 5 15.26 539 476 60 
3 20 46.10 497 484 270 
4 25 63.28 | — 483 370 
5 40 69.52 563 | 484 320 
6 60 83.69 " 672 | 482 230 
7 80 93.19 | 780 } 478 90 
$8 95 98.49 | 825 | 474 40 
9 100 100 847 | ~- ~ 
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Schnitt mit dem kurzen Ast AC der primaren LiBr-Ausscheidung 
den eutektischen Punkt C bei 25 Mol.-°/, BaBr, und 483° Der 
Verlauf der Schmelzkurve zeigt. daf Lithiumbromid und Barium- 
bromid keine Verbindung miteinander bilden. Die eutektische 
Gerade reicht bis an die Temperaturachsen heran. Mischfihigkeit 


BaBr, 
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Mol.-°/y) BaBrg. 
Fig. 6. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems ° 
Lithium bromid—Barium bromid. 


der beiden Komponenten im kristallisierten Zustande besteht also 
nicht. Wir haben hier wieder den einfachsten Fall (Grenzfall des 
Kristallisationstypus V) vor uns. 

Die mikroskopische Untersuchung der aus den Salzkonglomeraten 
angefertigten Schliffe befand sich in Ubereinstimmung mit dem 
Diagramm. Im Konzentrationsgebiet A’ C’ sind primir aus- 
geschiedene isotrope Lithiumbromidkristalle in einem feinfiedrigen 
doppeltbrechenden Eutektikum zu erkennen.  Charakteristische 
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Kristallskelette, wie sie den Alkalibromiden eigen sind, treten in 
Schliffen von Schmelzen, die der eutektischen Konzentration sich 
nibern, besonders hervor. In derselben eutektischen Grundmasse 
haben sich im Gebiet C’ B’ monokline Bariumbromidkristalle 
primi’ ausgeschieden. Kine Unterkihlungserseheinung im 
eutektisecben Punkte machte sich im Dinnschlifie einer Schmelze 
mit 25 Mol.-°/, BaBr, bemerkbar. Nach dem Djagramm ist in diesem 
Punkte eine rein eutektische Grundmasse zu erwarten. Doch erkennt 
man auch primiire Einsprenglinge, sowohl ‘ange Nadeln von mono- 
klinem Bariumbromid, als auch Kristallskelette von regulirem 
Lithiumbromid. 

Das entsprechende Chloridsystem LiCl-BaCl, ist von C. San- 
DONNINI! untersucht worden, mit dem Ziel der Ermittlung eutek- 
tischer Konzentrationen. LiC]-BaCl, und LiBr-BaBr, gehéren also 
demselben Kristallisationstypus an. 


lll. Die binaren Systeme aus Natriumbromid mit Kalium-, 
Magnesium-, Calcium-, Strontium-, Bariumbromid. 
(Tab. 7—10. Fig. 7—10. Taf. VI, 4—6, VII, 1—3.) 


Natriumbromid-Kaliumbromid. 

Das System Natrumbromid-Kaliumbromid ist bereits von 
N. 5. Kurnakow und 8. F. Zemczuznyt* in einer Arbeit tiber ,,[so- 
morphismus der Kalium-Natriumverbindungen”™ behandelt 
worden. Nach dieser Untersuchung bilden die beiden Salze beim 
Ubergang aus dem fliissigen in den festen Zustand eine kontinuier- 
liche Reihe von Misehkristallen mit emem Minimum der 
Schmelztemperatur bei 643° und 56 Mol.-°/, KBr. Auf emen 
Zerfall der Misechkristalle konnte nicht geschlossen werden, denn 
beim Erkalten der erstarrten Mischungen wurden keine Haltepunkte 
beobachtet. DemgemiB zeigte sich auch ein grober Unterschied 
in den Lésungswirmen des mechanischen Gemenges und der kri- 
stallisierten Schmelzen von Natriumbromid und Kaliumbromid. 
Daher sehen die beiden Autoren das System bei gewdhnlicher 
Temperatur als unterkiihIt an, zumal nach Beobachtungen von 
KricKMEYER® bei der Kristallisation aus wiisserigen Lésungen der 
beiden Salze bei Zimmertemperatur Kaliumbromid sich vollstiindig 
rein ausscheidet ohne Beimischung von Natriumbromid. 


Sanponnint, Rend. Acc. Linc. 21 (1912), 1. 
2 N. S. Kurwakow u. 8. F. Zemezuznyt, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 186, 
’ KRICKMEYER, Zeitschr. phys. Chem. 21 (1896), 82. 
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Natriumbromid—Magnesiumbromid. 
(Tab. 7. Fig. 7. Taf. VI, 4.) 

Das Konzentrations-Temperatur-Diagramm (Fig. 7) besteht aus 
den beiden Asten 4C und BC. Das System NaBr-MgBr, stellt 
daher wieder den einfachsten Typus dar. 

Die gegenseitige Léslichkeit der beiden Komponenten erreicht 
bei der Konzentration von etwa 41 Mol.-°/, MgBr, bei 481° ihr 


MgBr, 


600°|_ _|600° 
| 
-4500 
0 E 
400° q _|400° 
_}300° 


0 10 20 30 40 SO 60 70 80 90 400 
Mol.-°/, MgBrg. 

Fig. 7. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 

Natrium bromid—Magnesium bromid. 


Maximum. Die eutektische Gerade DE reicht bis an die Tem- 
peraturachsen 4A’ und BB’ heran. Mischfahigkeit von Natrium- 
bromid und Magnesiumbromid im kristallisierten Zustende besteht 
also nicht. 

Da als kristallisierte Phasen nur die beiden Kompo- 
nenten auftreten, so gestaltete sich die Untersuchung von Dinn- 
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Tabelle 7. Natriumbromid-Magnesiumbromid. 


Gehalt an MgBr, Beginn der | Eutekt. Krist. 


Nr. | prim. Krist. | Beginn | Dauer 
Mol.-°, | Gew.-%, | Fes Gers 
l 0 0 742 _ — 
2 10 16.58 702_—=C«, 431 120 
3 20 30.91 | 656 432 310 
4 30 43.40 567 432 380 
5 40 54.40 438 426 470 
6 50 64.15 470 431 520 
7 60 72.86 565 431 390 
70 80.68 629 430 280 
9 80 7.74 662 428 240 
10 90 94.15 690 428 110 
11 100 100 711 


schliffen aus den Kristallisationsprodukten sehr einfach. Im Kon- 
zentrationsgebiet 4’ C’ legen primaire Einsprenglinge von isotropen 
Natriumbromidkristallen in einer schwach doppeltbrechenden, eutek- 
tischen Grundmasse aus dieser Kristallart und hexagonalem Magne- 
siumbromid. Ein Schliff mit 40 Mol.-°/, MgBr, zeigt in tber- 
wiegender Menge das iiuBerst feinkérnige Eutektikum. In derselben 
Grundmasse liegen im Gebiet B’ C’ hexagonale Prismen von Magne- 
siumbromid, 


Natriumbromid—Calciumbromid. 
(Tab. 8. Fig. 8. Taf. VI, 5u. 6, VII, 1.) 


Natriumbromid bildet mit Calciumbromid eine Reihe von Misch- 
kristallen, die bei 514° eine sehr erhebliche Liicke von 53 Molekiul- 
prozenten besitzt, und zwar lést das héher schmelzende Natrium- 
bromid mehr von der anderen Komponente aut als umgekehrt. Die 
Grenzen der Mischungsliicke werden durch die Konzentrationen 
der gesittigter Mischkristalle D und E bestimmt, und ergeben sich 
aus der Zeitdauer der eutektischen Kristallisationen zu 88 Mol.-°/, 
CaBr, fix den natriumbromidreichen gesittigten Mischkristall D 
und zu 86 Mol.-°/, CaBr, fir den calciumbromidreichen gesittigten 
Mischkristall FE. Der Verlauf der Soliduskurven AD und BL, sowie 
der der beiden konjugierten Aste DF und EG der Loslichkeitskurven 
der beiden Kristallarten, konnte experimentell nicht sicher fest- 
gestellt werden. Jedoch bestimmen die Schmelzkurven das Diagramm 
und damit die Kristallisation der Schmelzen vollkommen. 

im Gebiet A’ F bzw. B’ G erwartet man nun ein Gemenge eim- 
heithcher, natriumbromidreicher bzw. caleiumbromidreicher Misch- 
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Tabelle 8. Natriumbromid-Calciumbromid. 


Gehalt an CaBr, Primiére Krist. Eutekt. Krist. | Umwandlung 
Beginn | Ende! Beginn Dauer Beginn Dauer 
Mol.-°/, | Gew.-°/, Sek Sek 
| | J ek. 
0 0 742 — — 
2) 17.75 717 700 
3 20 32.69 677 646 — 
4 30 45.43 631 ? — — — 
5 365 51.12 | 613 500 Knick — : 
6 40 56.43 584 499 40 442 40 
7 45 61.38 555 505 100 466 40 
8 5O 66.02 534 514 170 466 40 
q 55 70.36 §2: - 513 180 469 40 
10 60 74.45 — 514 200 468 40) 
1} 65 78.30 563 — 511 130 469 50 
12 66.66 79.53 564 _ 509 100 470 60 
13 70 81.93 609 513 100 469 30 
14 80 88.60 650 508 70 468 30 
15 90 94.59 694 ? 
16 = 100 100 730 _ 


kristalle.* Das ist auch in der Tat der Fall. Diimnschliffe aus den 
erkalteten Schmelzen dieser Gebiete weisen eine vollstindig homogene 
Struktur auf. Ein Sehliff einer Schmelze mit 20 Mol.-°/) CaBr, zeigt 
isotrope natriumbromidreiche Mischkristalle, die deutliche Spalt. 
barkeit nach dem Hexaeder erkennen lassen (Taf. VI, 5). Im Diinn 
schliffe einer Schmelze mit 90 Mol.-°/, CaBra erkennt man _ stark 
doppeltbrechende caleiumbromidreiche Mischkristalle. Hier deuten 
die unregelmiBigen Spaltrisse darauf hin, kristallographische 
Begrenzungselemente nicht vorhanden sind. 

Fillt die Zusammensetzung der Schmelze in die Mischungslicke 
DE, so sollte man in Schliffen dieser Ionzentrationen primire Ein- 
sprenglinge des gesittigten Mischkristalle D oder FE in einer eutek- 
tischen Grundmasse aus diesen beiden Kristallarten erwarten. Jedoch 
sind die Diimnschliffe aus diesem Gebiet mit dieser Forderung nicht 
in Kinklang zu bringen, sie weisen alle ein giinzlich anderes 
Strukturbild auf. 

Der Grund dieser Strukturinderung ist nun in einer chemi- 
schen Reaktion zwischen den Kristallarten, die sich aus der 
Schmelze gebildet baben, zu suchen. Da sich auf den Abkihlungs- 
kurven der langsam erkalteten Schmelzen zwischen D und E bei 
469° ein deutlich ausgesprochener Haltepunkt findet, so wird 
man die Wirmeentwicklung bei dieser Temperatur mit der Struktur- 
iinderung in Zusammenhang bringen. 
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Kin Blick auf das Diagramm lehrt, daB diese Haltepunkte auf 
den Abkiblungskurven fast aller Schmelzen von gleich karzer Dauer 
sind. Erst auf der Abkihlungskurve einer Schmelze mit 65 Mol..°, 
CaBr, steigt sie von 40 auf 50 Sek., um bei 66.67 Mol -°/, CaBr, 
den héchsten Wert 60 Sek. zu erreichen. Auf Grund der thermischen 
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Fig. 8. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 


Natrium bromid—Calcium bromid. 


Erscheinungen kann man also annehmen, dafi bei langsamer Ab- 
kiihlung die beiden Grenzmischkristalle D und EL bei 469° zu der 


Verbindung 


zusamimentreten. 


NaBr . 2CaBr, = 


Der Umstand, daB die Struktur des Kutektikums 


iuBerst feinkérnig ist, begiinstigt die Bildung der Verbindung 


in Sehmelzen, die 


der eutektischen Konzentration sich 


auBerordentlich. Denn zwischen den feinen Kristalliten des Hutek- 
tikums wird sich naturgemiB diese Reaktion im_ kristallisierten 
Zustande am schnellsten vollziehen. 
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Die mikroskopische Untersuchung der Dimnschliffe bestatigt+ 
auch lier wieder die thermischen Befunde in allen Einzelheiten, 
Im Schliff emer Schmelze mit 40 Mol.-°/, CaBr, (Taf. VI, 6) sieht 
man noch primire Einsprenglinge von natriumbromidreichen Grenz- 
mischkristallen D. Diese zeigen deutliche Spuren einer beginnenden 
Umwandlung in die Verbindung D,,, von der zunachst die sie um- 
gebende, eutektisch erstarrte Restschmelze betroffen wurde. Eine 
eutektische Struktur ist daher nirgends mehr vorhanden. Diese 
Erscheimung wiederholt sich im Diinnschliff eimer Schmelze mit 
80 Mol.-°/, CaBr,, in welehem jedoch caleivmbromidreiche Grenz- 
mischkristalle / in charakteristischen Wachstumsformen das primiire 
Ausscheidungsprodukt bilden (Taf. Vil, 1). Im Sehhff emer Schmelze 
mut 45 Mol.-°/, CaBr, kann man endlich noch etwas von der Struktur 
der eutektisch erstarrten Grundmasse aus den Grenzmischkristallen 
und erkennen. Infolge schneller Abkihlung erfolgte mer die 
Umsetzung zu; dem Doppelsalze nur unvollstiandig. 

Die Bildung einer Verbindung aus zwei gesittigten 
Grrenzmischkristallen bei der Abkithlung ist bei Salzgemischen 
meines Wissens noch nicht beobachtet worden. Dagegen berichtet 
(i. TAMMANN! von ganz analogen Reaktionen im_ kristallisierten 
Zustande bei Legierungen. So konnte in folgenden vier Fallen die 
sildung einer neuen Kristallart aus zwei vorhandenen mikroskopisch 
und thermisch niher verfolgt werden: 

Tl-Sb?, Ni-Sb%, Ni-Sn?#, Ni-Si5, 


Natriumbromid-Strontiumbromid. 
(Tab. 9. Fig. 9. Taf. VII, 2.) 

Das vorliegende Konzentrations-Temperatur-Diagramm (lig. 4) 
liefert wieder ein Beispiel fiir die vollstaéndige Mischbarkeit der 
beiden Komponenten im fliissigen Zustande und fiir die vollstandige 
Nichtmischbarkeit im kristallisierten Zustande. Die Schmelzkurve 
des Systems besteht aus den beiden fast geradlinig verlaufenden 
Asten AC und BC, die sich im eutektischen Punkte C bei 486° und 
der Konzentration 61 Mol.-°/, SrBr, schneiden. Lings AC wird 
die Schmelztemperatur von Natriumbromid und langs BC die 


' G. TAMMANN, Lehrbuch der Metallographie 1914, 196. 
Wriuiams, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 127. 

Lossew, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 58. 

Voss, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 34. 

(UERTLER u. TAMMANN, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 93. 
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Tabelle 9. Natriumbromid-s Strontium bromid. 


Gehalt an SrBr, | Rutekt. Krist. 

Nr. | prim. Krist. Beginn Dauer 

Mol.-°/g Gew.-% | °C Sek. 
l 0 0 742 -- , — 
2 5 11.24 727 477 50 
3 15 29.79 695 486 130 
4 30 50.75 637 486 22 
5 45 66.31 567 485 330 
6 61 79.00 _ 486 450 
7 75 87.83 546 486 260 
8 90 95.58 607 482 90 
100 100 643 


Schmelztemperatur von Strontiumbromid durch Zusatz der anderen 
Komponente erniedrigt. Die Ergebnisse der mikroskopischen Unter- 
suchung von Diinnschliffen aus den Kristallisationsprodukten  be- 


1A 
NaBr 
700°\. 700° 
SrBr, 
600°| 
500°|_ Cc _| 500° 
| | 
0 
400 |_ | | 400° 
| 
| | 
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Mol.-°/, SrBr,. 
Fig. 9. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 
Natrium bromid—Strontium bromid. 


statigten die thermischen Befunde. Ein Schliff der Konzentration 
C" zeigt ausschlieBlich ein feinkérniges, oft auch streifig angeordnetes 
Eutektikum. Im Gebiet 4’ C’ liegen in derselben schwach doppelt- 
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brechenden, eutektischen Grundmasse regulire Natriumbromid- 
kristalle, wihrend zwischen B und C hexagonale Strontiumbromid- 
kristalle das primére Ausscheidungsprodukt bilden. 


Natriumbromid-Bariumbromid. 

(Tab. 10. Fig. 10. Taf. VII, 3.) 
Das Zustandsdiagramm (Fig. 10) stellt wieder den einfachsten 
Typus dar. Ich beschriinke mich daher auf die Angabe der wich- 
tigsten Punkte. Die Kurven 4C und BC des Beginns der Kristalli- 


BBabr, 
_}8o0° 
NaBr |. A 
700°. _} 700° 

C 
600"|__ 
i | ] T 
500° | _| 500° 
| | 
| 
0 70 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


Mol.-°/5 BaBrg. 
Fig. 10. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 
Natrium bromid—Barium bromid. 


sation verlaufen fast geradlinig und schneiden sich im Punkte ( 
der einer Temperatur von 600° und emer Konzentration von etwa 
40 Mol.-°/, BaBr, entspricht. Geringe Unterkiihlungen zeigten sich 
auf den Abkihlungskurven sowohl bei den Temperaturen der pri- 
miiren Ausscheidungen, als auch bei denen der eutektischen Kristalli- 
sationen. 

Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation andert sich fast 
proportional mit der Konzentration und verschwindet bei den reinen 
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Tabelle 10. Natriumbromid-Bariumbromid. 


Gehalt an BaBr, Beginn der Eutekt. Krist. 
Nr. prim. Krist. Beginn Dauer 

Mol.-°/, | Gew.-°/, | | Sek. 

0 0 742 -- | 
2 5 13.19 726 591 65 
3 15 33.76 688 599 190 
4 30 55.31 632 598 380 
5 45 70.26 626 600 440 
6 60 81.25 692 599 290 
7 80 | 92.03 777 600 120 
8 95 98.21 831 600 40 

100 100 847 


Stoffen. Mischfihigkeit im kristallisierten Zustande besteht also 
nicht. Die ficherférmige Ausbildung des Eutektikums war be- 
sonders gut in Schliffen von bariumbromidreichen Schmelzen zu 
erkennen (Taf. VII, 3). In diesem Gebiet wurde als primiires Kristalli- 
sationsprodukt monoklines Bariumbromid charakteristischen 
Wachstumsformen angetroffen, wihrend bei den Konzentrationen 
zwischen A’ und C” einfachbrechende Kristallskelette von Natrium- 
bromid das erste Ausscheidungsprodukt bildeten, 


IV. Die bindren Systeme aus Kaliumbromid mit Magnesium-, 
Calcium-, Strontium- und Bariumbromid. 
(Tab. 11—14. Fig. 11—l4. Taf. VII, 4—6, VIIL) 


Kaliumbromid-Magnesiumbromid. 
(Tab. 11. Fig. 11. Taf. VII, 4 u. 5.) 


Das Existenzgebiet der homogenen fliissigen Phasen wird durch 
die Kristallisationskurve ACDEB (Fig. 11) begrenzt. Sie bestebt 
aus den vier Asten AC, CD, DE und EB, von denen jeder einer 
kristallisierten Phase entspricbt, und zwar kristallisieren auBer den 
reinen Stoffen noch die beiden Verbindungen: 


2KBr.MgBr, =D, und KBr. MgBr, = D,, 


aus dem SchmelzfluB aus. 

Merkliche Mischfahigkeit zwischen den kristallisierten Phasen 
besteht nicht. 

Da die Kurven AC und BE auBerordentlich steil verlaufen, so 
wird eine geringe Unterkiihlung, oder eine kleine Anderung der 
Konzentration, wie sie leicht durch Zersetzung der Schmelze ent- 
stehen kann, einen bedeutenden Fehler in der Angabe der Tem- 
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peratur der primiren Kristallisation bewirken kénnen.  Hiermit 
finden die von dem normalen Verlauf der Kurve abweichenden 
Werte in diesem System, wie auch in allen anderen, ihre Erklirung. 


KBr 
700"|_ MgBr, 
600°|_ 600° 
500°|_ 500° 
o 
= 
400°|_ 400° 
4 
300°|_ | ! _| 300° 
= 
2007|_ _| 200 
i i 
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Mol.-°/, MgBr,. 
Fig. 11. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 
Kalium bromid—Magnesium bromid. 


Als erste Verbindung bilden die beiden Komponenten bei 348 ° 
und bei einer Konzentration von 33.33 Mol.-°/, MgBr, 


das Doppelsalz 2KBr . MgBr, 


Da die Verbindung, wie die Figur zeigt, gerade noch einen echten 
Schmelzpunkt hat, so miSte auch bei dieser Konzentration die 
Yeitdauer der eutektischen Kristallisation, die n D ihr Maximum 
erreicht, gleich Null werden. ‘Trotz kraftigen Umrihrens_ konnte 
aber die vollstéandige Umsetzung von Kaliumbromid mit der 
Schmelze zu dem Doppelsalz D,, nieht erreicht werden, was in dem 
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Tabelle 11. Kaliumbromid-Magnesiumbromid. 


Gehalt an MgBr, | Beginn Eutekt. Krist. Peritekt. Krist. 
der prim. 


Nr. Crist. Beginn Dauer Beginn Dauer 

| 0 0 730 | 

9 10 14.67 703 330 110 343 Knick 

3 20 27.89 629 331 190 348 sa 

4 25 34.03 573 332 310 345 

5 30 39.87 359 334 370 353 

6 33.33 43.62 348 333 420 

7 35 45.45 — | 334 590 

8 40 50.78 358 333 370 

45 | §5.87 389 331 170 
50 | 60.74 409 | 391 310 
Ll 60 69.89 536 391 230 
12 70 78.31 | 580 391 210 
13 80 86,09 635 - + 391 130 
14 | 90 93.30 688 377 90 
15 100 100 711 — 


abnormen Verhalten der Haltezeiten zum Ausdruck kommt. Auf 
den Abkihlungskurven zwischen A und C findet sich bei etwa 848° 
ein deutlich ausgesprochener Knick, der von H nach C nur wenig, 
aber doch deutlich zunimmt, und bei C’ den hoéchst beobachteten 
Wert erreicht. Dagegen besitzt die nur 14° tiefer eimtretende 
Bildung des EKutektikums hier den betrichtlichen Wert von 420 Sek. 
und betrigt noch bei einer Konzentration von 10 Mol.-°;, MgBr, 
110 Sek. Die auf der Kurve AC sich ausscheidenden Kaliumbromid- 
kristalle werden naimlich bei 348° von der sich bildenden Verbindung 
umhiullt und koénnen, da die Diffusion der Schmelze durch die 
umhillende Schicht zu gering ist, mit der Schmelze nicht mehr 
in Reaktion treten. Begiinstigt wird diese unvollstindige Um- 
setzung noch durch die schnelle Abkihlungsgeschwindigkeit und 
durch die Schwierigkeit, die Temperatur innerhalb des kleinen Inter- 
valles von durchschnittlich 14° lingere Zeit konstant zu halten. 
Die Herstellung des Gleichgewichts wird auf diese Weise ver- 
hindert. 

In Ubereinstimmung mit diesem thermischen Befunde befinden 
sich auch die aus dem Gebiet A’C’ hergestellten Dinnschliffe. 
Primir ausgeschiedene reguliire Kaliumbromidkristalle sind von dem 
anisotropen Doppelsalz D,, randlich umhiillt, die Zwischenriume 
sind durch eine eutektisch kristallisierte Restschmelze ausgefiillt 
(Taf. VII, 4). Ein Schliff einer Schmelze mit 10 Mol.-°/, MgBr, zeigt 
das streifig angeordnete Kutektikum in besonders schéner Weise. 


a 
4 
~ 
7 
4 
3 
i 
’ 
4 
a 
va 
"¢ 
pie 
i 
‘ 
i 
} ; 
ov? 
is 
| A 
4 
& 
> 


‘ 


168 G. Kellner. 


Ks ser noch erwahnt, daB es Lorwie! gelang, aus der. wasserigen 

Losung von Magnesiumbromid und Kaliumbromid das prismatisc), 

kristallisierende Doppelsalz 2KBr. MgBr, .6H,O zu gewinnen. 
Die zweite Kristallart 


das Doppelsalz KBr . MgBr, 


wird aus gleichen molekularen Mengen der beiden Komponenten 
gebildet, und zwar hat man es mit emer Verbindung mit inkon- 
gruentem Schmelzpunkt zu tun. Das auf dem Kurvenast BE 
primir kristallisierte Magnesiumbromid setzt sich bei 391° mit der 
flussigen Schmelze unter Bildung von D,, um. Die Dauer dieser 
Umsetzung ist am gréBten fiir die Schmelze (50 Mol.-°/, MgBr,) 
und nimmt nach G hin, wo sie Null wird, linear ab. Dimnschliffe 
aus den Kristallisationsprodukten dieses Gebietes zeigen ty pische 
Peritektalstruktur. Hexagonale Magnesiumbromidkristalle 
sind von einer Grundmasse aus anisotropem D,, umgeben. 

Im Konzentrationsgebiet D’ kL’ kristallisiert D,, bei den Tem- 
peraturen der Kurve primir. Ein Praparat mit 45 Mol.-°), 
Mebr, zeigt das Doppelsalz D,, in groBen, optisch anisotropen Ein- 
sprenglingen (Taf. VII,5). Im _ konvergenten polarisierten Licht 
konnte ich das Achsenbild optisch zweiachsiger Knistalle mit sehr 
grobem Achsenwinkel feststellen. Der Charakter der Doppelbrechung 
ist negativ. Da eine schiefe Ausléschung niemals beobachtet wurde, so 
ist zu vermuten, dab das Doppelsalz KBr. MgBr, rhombische Kristall- 
form besitzt. Auch von dieser Verbindung ist ein analog zusammen- 
gesetztes Hydrat KBr. MgBr,.6H,O bekannt, das DE 
bei langsamer Verdunstung einer Lésung von 30g KBr und 700 ¢g 
Mgbr,.6H,O tber Schwefelsiure erhielt. 


Kaliumbromid-—Calciumbromid. 
(Tab. 12. Fig. 12. Taf. VII, 6.) 


Bemerkenswert ist, daB die beiden Komponenten denselben 
Schmelzpunkt bei 730° haben. Eine Folge hiervon ist wohl die 
fast symmetrische Anordnung der Schmelzkurve. Sie besteht 
aus den drei Asten 4D, DCE und EB, von denen der mittlere ein 
sehr ausgeprigtes Maximum in C besitzt. Kaliumbromid und 


Lorwic, Repert. 29, 261 aus Gmettn-Kravut, Handb. d. anorg. Chem. 
(1909), 2, 486. 
2 De Scuutten, Bull. soc. chim. Par. 17 (1897), 167. 
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Caleiumbromid bilden also in dem molekularen Verhaltnis 1:1 eme 


Verbindung 
KBr . CaBr, = Dy , 


die bei 637° eimen echten Schmelzpunkt besitzt. 
Wie Rusr! hervorgehoben hat, ist die Voraussetzung, dab eime 
Verbindung ohne Zersetzung schmelzbar ist, kaum jemals streng 
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Fig. 12. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 
Kalium bromid—Calcium bromid. 


erfiillt. Die geschmolzene Verbindung ist in Wirklichkeit stets zu 
einem, wenn auch geringen Teil in ihre Komponenten dissoziiert. 
Durch Zusatz eines der reinen Stoffe geht aber der Dissoziations. 
crad zurick, und so wird ein Teil dieses Zusatzes zur Rickbildung 
der Verbindung verbraucht und kann nicht bei der Erniedrigung 
des Sechmelzpunktes mitwirken. Der Schmelzpunkt fallt deshalb 
in der Regel zu hoch aus. Diesem Umstande ist wohl die Gestalt 


' R. Rugr, Metallographie in element. Darst. Hamburg u. Leipzig. 1907, 78. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 9. 12 
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Tabelle 12. Kaliumbromid-Calciumbromid. 


Gehalt an CaBr, Beginn der Eutekt. Krist. 


Nr. prim. Krist. Beginn Dauer 
Mol. 9 0 Gew.-° 0 Sek 
0 730 — 
2 10 15.73 693 544 120 
3 20) 29.58 H48 545 260 
4 30 41.86 5S6 542 310 
5 40 52.83 619 543 170 
50 62.68 637 
7 HO 71.59 614 562 100 
70 79.67 580 567 - 190 
q SO) 87.04 634 560 140 
93.80 689 561 80 
100 1M) 730 


des in emem elhptischen Bogen verlautenden Kurvenastes DCE 
zuzuschreiben. 

Die Gerade CC’ teilt das Gesamtdiagramm in die beiden Teil- 

Aus der Linge der an die eutektische Gerade /’'G angetragenen und 
der Temperaturachse AA’ benachbarten Haltezeiten geht hervor, 
dab mit Kalhumbromid im_ kristallisierten Zustande nicht 
mischbar ist. Iie Eutektikale reicht ebenfalls bis an die 
lemperaturachse BB’ heran. D,, ist auch mit Calerumbromid im 
kristallisierten Zustande nicht merklich mischbar. Jedes der 
beiden Tetldiagramme entspricht daher dem Grenzfall des Kri- 
stallisationstypus V. 

Durch den Schnitt der Kurveniste 4D und BE mit den eutek- 
tischen Geraden ergeben sich die eutektischen Punkte D und F 
zu 35 Mol.-°/, CaBr, bei 544° und zu 67.5 Mol.-°/, CaBr, bei 563°, 
was auch durch Interpolation der eutektischen Haltezeiten auf IG 
und H./ bestitiet wird. 

Die Sechmelzkurve trennt hiernach folgende Gleichgewichts- 
gebiete von dem Existenzgebiet der homogenen fliissigen Mischungen: 

|. ADF Gleichgewichtsgebiet von KBr und Schmelze. 

2. CDG und CEH Gleichgewichtsgebiete von KBr .CaBr, und 
Schmelze. 

3. BEJ Gleichgewichtsgebiet von CaBr, und Sehmelze. 

4. Unterhalb der Eutektikalen /G und HJ befinden sich die 
Existenzgebiete von eutektischen Gemengen aus KBr. CaBbr, und 


KBr baw. CaBrg. 
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Die Folgerungen des Diagramms wurden auch in diesem System 
durch die Untersuchungen der Diinnschliffe bestitigt. Im Gebiet 
A’ D’ tritt regulires Kaliumbromid als primiires Ausscheidungs- 
produkt auf. Ein Sehhff einer Schmelze mit 30 Mol.-°/, CaBr, zeigt 
Kristallskelette dieser Komponente in einer duberst feinkdérnigen 
eutektischen Grundmasse, deren zweiter Bestandteil das anisotrope 
Doppelsalz KBr.Cabr, bildet. Diese Kristallart scheidet sich im 
Gebiet D’ Eb” primir aus: es bildet Wachstumsformen ohne scharfe 
Kristallbegrenzungen, mit vielen unregelmiibig verlaufenden Spalt- 
rissen. Im konvergenten polansierten Licht erkennt man das Achsen- 
bild optisch zweiachsiger Kristalle. Charakter der Doppelbrechung 
negativ. Wahrscheinlich kristallisiert KBr .CabBr, rhombisch und 
ist mit dem Doppelsalz KC].CaCl, isomorph. In Diinnselliffen 
dem Gebiet B’ erkennt man endlich primare Einsprenglinge 
von monoklinem Caleiumbromid, in einer eutektiseiuen Grundmasse 
aus dieser Knistallart und anisotropen Doppelsalz KBr-CaBr,, dic 
auch bei starker VergrOBerung nicht im ihre Bestandteile aufzuldsen 
war. (Tafel Vil, 6.) 

Kaliumbromid-Strontiumbromid. 
(Tab. 13. Fig. 13. Taf. VIII, 1—4.) 

Die thermischen Ergebnisse der untersuchten Schmelzen sind 
ni Tab. 13 und Fig. 13 zusammengestellt. Aus dem Konzentrations- 
Temperatur-Diagramm ist ersichtlich, daB Kalhumbromid mit Stron- 
tiumbromid zwei Verbindungen bildet: 

2k br. Srbr, Da 

KBr . 28rBr, = Dye. 
Mischfihigkeit zwischen den kristallisierten Phasen konnte nicht 
crmittelt werden. 

Die Kurve der gegenseitigen Schmelztemperaturerniedrigungen 
der beiden Komponenten besteht aus den vier Kurveniisten 4 Ll, 
ECE, FDGund GB. Bei C (33.33 Mol.-°/, SrBr,) und D (66.67 Mol.-°/, 
SrBr,) sind deutlich ausgepriigte Maxima vorhanden. Die beiden 
aus dem SchmelziluB kristallisierenden Verbindungen besitzen dem- 
nach echte Schmelzpunkte, D,, bei 559° und Dy, bei 574% Duren 
die den Doppelsalzen zugehérigen Ordinaten CC’ und DD’ wird das 
Gesamtdiagramm in drei Teildiagramme zerlegt: 

KBr - 2KBr. SrBr, (A’-C’), 
2KBr. SrBr, - KBr. 25rBr, (C’-D’) , 
KBr. 2SrBr, - SrBr, (D’-B’). 
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Jedes Teildiagramm ist ein Beispiel fur den Kristallisationstypu- 
(Grenzfall volliger Niehtmischbarkeit). Die eutektischen 
Punkte G legen bei den Temperaturen 556°, 534°, 562° und 
den Konzentrationen mit etwa 29, 50 und $2 Mol.-°/, SrBr,. Das 
Zustandsdiagramm zerfallt somit in folgende Gebiete: 

i. Oberhalb der Schmelzkurve AE CF DGB Gebiet der homo- 


genen flussigen Mischungen. 
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Mol. -°/, Sr Bry. 
Fig. 13. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 
Kalium bromid—Strontium bromid. 


2. Gleichgewichtsgebiet von KBr uad Schmelze begrenzt durch 


Ak und die durch gehende Eutektikale. 

3. Gleichgewichtsgebiete von 2K Br. Srbr, und Schmelze, be- 
grenzt durch die Kurveniste Ck und CF und die durch EF und F 
gehenden Eutektikalen. 

4. Unterhalb der durch EF gehenden cutektischen Geraden: 
Existenzgebiet von eutektischen Gemengen aus KBr und 2 KBr .SrBr,. 
5. Gleichgewichtsgebiete von KbBr.2SrBr, und Schmelze, be- 
crenzt durch die Kurveniste DF und DG und die durch F und G 
Eutektikalen, 
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6. Unterhalb der durch F gehenden eutektisechen Geraden: 
Existenzgebiet von eutektischen Gemengen aus den Doppelsalzen 
2KBr.SrBr, und KBr. 2SrBr,. 

7. Gleichgewichtsgebiet von SrBr, und Schmelze, begrenzt 
durch BG und die durch G gehende Kutektikale. 

8. Unterhalb der eutektischen Geraden durch G: Existenzgebiet 
ven eutektischen Gemengen aus KBr .2SrBr, und Srbr,. 

Mit diesem thermischen Befunde stimmt das Aussehen der 
erkalteten Kristalhsationsprodukte und das Ergebnis der mikro- 
skopischen Untersuchung der Dinnschliffe vollkommen tberein. Im 
Gebiet A’ bilden regulire WKalumbromidkristalle primiire Ein- 
sprenghinge. Zwischen diesen konnte man in Sechmelzen mit 7 und 
10 Mol.-°/, SrBr, eime doppeltbrechende eutektische Grundmasse 
aus dieser Kristallart und anisotropem Doppelsalz D,, deutlich 
erkennen (Taf. VIJI, 1). Je mehr aber die Zusammensetzung der 
Schmelze der Konzentration des Eutektikums F sich niihert, je 
mehr verschwindet die charakteristische Struktur des Eutektikums. 
In emer Schmelze mit 25 Mol.-°/) SrBr, liegen Kristallskelette von 
Kahumbromid in einer Grundmasse, die nur aus der Ver- 
bindung D,, besteht (Taf. VIII, 2). E. Vorriscn!, der diese Kr- 
scheinung bei dem gleicben System aus den Chloriden beobachtet 
hat, fihrt die abweichende Struktur auf ein Ein- 
setzen der eutektischen Kristallisation nach der primiiren von 
Kahumbromid zuriick. Hierdureh wird eine Konzentrations- 
verschiebung der fliissigen Phase in der Richtung nach (’ 
hin verursacht und dadurech das durch den kurzen Ast HC be- 
crenzte Gebiet Eb’ C’ noch weiter verkleinert. Die Zusammensetzung 
des Eutektikums entspricht daher nahezu der Verbindung 
Auch trigt das Bestreben des einmal kristallisierten Doppelsalzes 
in der Schmelze ungehindert fortzuwachsen, gleichfalls zur Bildung 
der abnormen Struktur bei. : 

Im T'eilsystem C’—D’ treten die beiden Verhbindungen /),, und 
D),, als einzige kristallisierte Phasen auf. Lings CF knstalhsiert 
D),, primir (Taf. VITE, 3). Es bildet regelmafig begrenzte Wachs- 
tumsformen, die.zu Spaltrissen und Umgrenzungen gerade aus- 
loschen. Im konvergenten polarisierten Licht erkennt man das 
Achsenbild optisch zweiachsiger Kristalle. Der Charakter der 
Doppelbrechung ist positiv. 2K Br. SrBr, kristallisiert wahrscheinlich 


1 FE. Vortiscu, N. Jahrb. f. Min. etc., Beil.-Bd. 38 (1914), 221. 
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Tabelle 13. Kaliumbromid-Strontiumbromid. 


Gehalt an SrBr, Beginn der Eutekt. Krist. 
Nr. | prim. Krist. Beginn Dauer 
Mol.-*/, Gew.-"/, | Sek. 
| 0 0 730 — — 
2 7 13.53 709 556 90 
3 LO 18.77 699 558 120 
4 25 40.94 599 556 220 
5 33.33 5O.97 559 — — 
6 40 58.09 553 533 LLO 
7 50 67.52 - 534 330 
s 57 73.38 559 529 110 
9 66.67 80.61 574 _ | - 
10 75 86.18 570 563 | 100 
85 92.18 578 561 160 
12 95 97.53 624 539 | 50 
LO L100 643 | 


rhombisch. Kin Sehliff einer Schmelze mit 50 Moi.-9/, SrBr, gibt 
die eutektische Grundmasse aus den beiden Doppelsalzen wieder 
(Taf. VIEL, 4). Die hellen Flecke des Strukturbildes deuten auf eine 
im Eutektikum hin. Einsprenglinge fehlen. 
ln Sehmelzen der Konzentration f” bis G’ bildet die Verbindung 
}),, das erste Ausscheidungsprodukt. Auch bier konnte das Achsen- 
bild optisch zweiachsiger Kristalle mit pegativem Charakter der 
Doppelbrechung festgestellt werden. Ausléschung erfolgt teils gerade, 
teils schief. KBr. 2SrBr, kristallisiert daher wahrschemlich mono- 
klin, und ist,’ wie die Verbindung 2KBr.Srbr,, mit der ent- 
sprechenden Chloridverbindung isomorph. Im Gebiet G’ B’ endlich 
erkennt man primire Kinsprenglinge von hexagonalem Strontium- 
bromid. 
Kaliumbromid Bariumbromid. 
(Tab. 14. Fig. 14. Taf. VIII, 5 u. 6.) 

‘In den drei vorhergehenden Systemen ist die Existenz von 
Doppelsalzen ermittelt worden, deren eimer Bestandteil Kaliun- 
bromid bildet und die mit den entsprechenden Chloridverbindungen 
isomorph sind. Die Ahnlichkeit in dem Verhalten von Kalium- 
bromid und Kaliumehlorid, mit den Erdalkalibromiden bzw. -chlo- 
riden aus dem SchmelzfluB in Doppelsalzen zu kristallisieren, lait 
auch im vorliegenden System die Existenz einer Verbindung 2k Br . 
BaBr, voraussehen, da in dem System KCl-BaCl, ein analoges 
Doppelsalz festgestellt worden ist. Die thermische Untersuchung 
hat diese Vermutung bestitigt. Das Zustandsdiagramm ist in lig. 14 


wiedergegeben. 
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Die Schmelzkurve ADCEB hat in C bei der Konzentration 
mit 33.33 Mol.-°/, BaBr, und 634° ein flaches Maximum; aus 


dem SchmelzfluB8 kristallisiert demnach die Verbindung 


2KBr. BaBr, = , 


deren Existenz auch durch die Tatsache bestitigt wird, dab die 


Haltezeiten auf den Eutektikalen durch D und F gufolge Extra- 
polation bei der Konzentration (’ Null werden. Misehfihigkeit 


BaBr, 
800°|_ 800° 
KBr |.A 
o| 
700°|_ 700 
600 |_ | 600 
| 
| 
| 
i 
500°| 500 
| x 
| 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


Mol.-°/5 BaBrg. 
Fig. 14. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systems 
Kalium bromid—Barium bromid, 


zwischen den drei kristallisierten Phasen bestebt nicht, denn die 
eutektischen Haltezeiten reichen beiderseits bis an die Temperatur- 
achsen 44’ und BB’ heran. Die eutektischen Punkte D und I 
liegen bei den Temperaturen 632° und 612° und den Wonzen- 
trationen mit etwa 22.5 und 51.5 Mol.-°/, BaBry. 

Das gesamte Schmelzdiagramm umfaft hiernach folgende sieben 


Zustandsgebiete: 
1. Oberhalb ADCEB Existenzgebiet der homogenen fliissigen 
Mischungen. 
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2. Gleichgewichtsgebiet von KBr und Schmelze, begrenzt durch 
AD und die durch D gehende eutektische Gerade. 

3 und 4. Gleichgewichtsgebiete von 2KBr . BaBr, und Schmelze, 
begrenzt durch die Kurveniste CD und CE und die dureb D und 
i gehenden eutektischen Geraden. 


5. Unterhalb der durch D gehenden Eutektikalen: Existenz- 


gebiet von eutektischen Gemengen aus KBr und 2KBr . BaBr,. 

6. Gleichgewichtsgebiet von Babr, und Schmelze, begrenzt 
durch BE und die durch F gehende Eutektikale. 
7. Existenzgebiet von eutektischen Gemengen aus BaBr, und 
2K br. BabBr,, unterhalb der durch gehenden eutektischen Ge- 


raden. 
Tabelle 14. Kaliumbromid-Bariumbromid. 
Gehalt an BaBr, Beginn der Eutekt. Krist. 
Nr. prim. Krist. Beginn Dauer 
Mol.-°/, Gew.-°/5 we Sek. 
l 0 0 730 
2 5 11.62 712 629 70 
30.59 67: 632 200 
4 20 38.43 646 634 320 
5 28 49.27 633 633 230 
6 55.53 634 — 
7 42.5 64.86 626 614 180 
8 50 71.41 612 611 330 
a) 60 78.93 655 613 260 
10 70 85.35 712 608 190 
il 80 90.90 770 614 120 
12 O5 97.94 S35 594 30 
13 100 L100 847 — 


Durch die Temperaturordinate CC’ wird das System in zwei 
einfache Kristallisationstypen zerlegt: 


KBr - 2K Br. BaBr, (A’-C’), 
KBr Ba Br, sa, Br, (( 


Im Teilsystem A’-C” ist das unbedeutende Ansteigen des Kurven- 
astes DC und der geringe Konzentrationsunterschied zwischen dem 
eutektischen Punkte D und dem Sechmelzpunkt des Doppelsalzes 
bemerkenswert. Dieser liegt nur 2° oberhalb der eutektischen Tem- 
peratur. Wir haben hier den ganz analogen Fall einer Konzen- 
trationsverschiebung der flissigen Phase nach dem Doppel- 
salz hin, wie im Teilsystem 4’-C” der Fig. 13. 
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Kin Schhff einer Schmelze mit 20 Mol.-°/, BaBr, (Taf. VIII, 5), 
die also in der Nahe des eutektischen Punktes D liegt, zeigt isotrope 
Kaliumbromidkristalle in emer Grundmasse -aus rhombischem 
Doppelsalz 2K Br. BaBr,. Aus diesen beiden Kristallarten ist erst 
tertiar em Eutektikum gebildet worden, dessen Struktur an einigen 
siellen des Schhiffbildes deutlich zu erkennen ist (vgl. hierzu das 
von E. Vortiscu! untersuchte System KCI-BaCl,). Die Verbindung 
2KBr. BaBr, kristelhsiert lings CD und CE primi in stab- und 
leistenformigen Kristallen, die zur Lingserstreckung gerade aus- 
loschen. Sie sind optisch zweiachsig und zeigen positiven Charakte: 
der Doppelbrechung. D,, kristallisiert wahrscheinlich rhombiseh 
und ist mit den Doppelsalzen 2KCI. BaCl,, 2K Br. SrBr,, 2 KCI. 
SrCl, isomorph 


Tabelle 15. Zusammenstellung der bisher untersuchten 
biniren Systeme aus den Bromiden und Vergleich mit den 
entsprechenden Chloridsystemen. 


km = kontinuiertiche Reihe von Mischkristallen. 
bm = beschrankte Mischbarkeit. 
nm = Mischkristalle fehlen. 

D = Doppelsalz. 


Bromide (‘hloride 


Li-Na km km (Entmischung) 
Li-K nm nm 

Li-Ag km bm 

Li-Mg bm km 

Li-Ca bm km (Entmischung) 
Li-Sr nm nm 

Li-Ba nm nm 

Na-K km km (Entmischung) 
Na-Ag km 

Na—Mg nm nm 

Na-Ca bm (Dye) nm (D4?) 

Na-—Sr nm nm 

Na-Ba nm nm 

Na—Cd nm nm 

K-Ag nm nm 

nm nm (Dy) 

K-Mg nm (Do, Dy») nm (Do, Dy») 
K-Ca nm nm (Dy,) 

K-Sr nm (Doe, nm (Do, Dyes) 
K-Ba nm nm 

K-Cd nm Day) nm (Dy, Dy) 
Rb-Ag nm (D) nm 

Cu—Cd bm km 

Pb—Bi nm (D) nm (D) 

Pb—-Hg nm nm 


FE. Vortiscu, N. Jahrb. f. Min. etc., Beil.-Bd. 38 (1914), 225. 
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Min Sebliff emer Sehmelze mit 50 Mol.-°/, BeBr, gibt das 
fast reme Kutektikum aus D,, und BaBr, wieder. Die hellen Flecke 
des Strukturbildes zuhren von dem Doppelsalz her, das als fihrender 
Bestandtei! diese KornvergréBerung im Eutektikum hervorruft. 


Zusammenfassung. 


|. Von den Bromiden des Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba wurden 
auf Grund thermischer und optischer Untersuchungen Schmelz- 
temperatur und Kristallsystem bestimmt. Die Abkihlungs- 
kurven der reinen Stoffe leferten nicht die geringste Andeutung 
einer Umwandlung. Dimorphie im kristallisierten Zustande besteht 
also bis herab zu etwa 15°C bei keinem dieser Salze. Mit Aus- 
nahme von Strontiumbromid, das aus dem Schmelzilu{b hexagonal 
kristallisiert (SrCl, kristallisiert reguliir), sind die Bromide mit den 
entsprechenden Chloriden isomorph. 

Tab. 16 enthalt Schmelztemperatur, Kristallsystem und Cha- 
rakter der Doppelbrechung der wasserfreien, reinen Bromide. 


‘l'abelle 16. 


Schmelz- Charakter 
Kristall- 
Bromid temperatur der 
system 
0 Doppelbr. 
Lithiumbromid. ... . 552 regular 
Natriumbromid .... 742 
Kaliumbromid .... . 730 
Magnesiumbromid. . . . 711 hexagonal 
Caleciumbromid.... . 730 | monoklin 
Strontiumbromid . . . . 643 hexagonal ~ 
Bariumbromid .... . 847 monoklin - 


Die Schmelzpunkte der untersuchten Bromide sind durchweg 
niedriger als die der Chloride. Die Erstarrungspunkte ent- 
sprechender Metallhalogene sinken also mit steigendem 
\tomgewicht. Auf eme dhnliche Gsetzmibigkeit hat Piaro! 
schon 1908 aufmerksam gemacht. 

ll. Ks wurden die binéiren Systeme aus den Bromiden der 
Alkalimetalle Li, Na, K untereinander und mit den Bromiden der 
Mrdalkalien Mg, Ca, Sr, Ba thermisch und kristallographisch unter- 
sucht (Tab. 17). 


' Praro, Regelm. in der Zusammens. eutekt. Misch. anorg. Salzpaare. 
Diss. Berlin 1903, S. 23. 
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Tabelle 17. 


(Uber die Bedeutung der Zeichen s. 8. 177.) 


wee 
LiBr km nin bm bm nn 
Drs 
bm 
NaBr km? nm nm nm 
nm nm 
KBr Dy Dus 
dD, D 
Dis Dy, 
MgBr, CabBr, SrBr, Babr, 


1. Libr NaBr und NaBr KBr 


bilden beim Kristallisieren aus dem Schmelzflui eine kontintier- 
liche Reihe von Mischkristallen. 


2, - Mgbr, , 
LiBr Cabr, , 
NaBr - CabBr, 


i zeigen im kristallisierten Zustande nur eine beschrankte Misch- 
harkeit. 


3. In den Systemen: 


LiBr KBr, Nabr MgBrs, KBr MgBrs, 
- SrBr,, Nabr — Srbry, KBr — CaBrg, 
LiBr - BaBrg, NaBr - BaBrg, KBr - SrBry, 


KBr Babr, 


ist vollige Nichtmischbarkeit der Komponenten untereinander 
oder mit Doppelsalzen im _ kristallisierten Zustande  festgestellt 
worden. 
| III. Die Existenz der in Tab. 18 zusammengestellten Doppel- 
salze wurde ermittelt. 


N.S. Kurwakow u. 8. F. Zemezuznyl, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 186. 
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Tabelle 18. 


3& 

Doppelsalze ae 45 

£6 

°C 

LiBr-25rBr, Lithiumpentabromodistrontiat | LiSr,Br; — 502 Monokl. + 
Nabr-2CaBr, Natriumpentabromodicalciat NaCa,Br, — 469 ? ? 
2K Br-MgBr, Kaliumtetrabromomagnesiat K,MgBr, 348) — ? ? 
KBr-MgBr, Kaliumtribromomagnesiat KMgBr, — | 391 Rhomb. | — 
KBr-CaBr,  Kaliumtribromocalciat KCaBr, 637 — Rhomb. — 
2K Br-SrBr, Kaliumtetrabromostrontiat K,5rBr, 559| — Rhomb. + 
KBr-25rBr, Kaliumpentabromodistrentiat KSr,Br, 574. — Monokl. 
2K Br-BaBr, Kaliumtetrabromobariat K,BaBr, 634 — Khomb. + 


Von den acht hier aufgefihrten Verbindungen weisen fiinf einen 
echten Schmelzpunkt auf, wihrend drei unter Zersetzung schmelzbar 
sind. Unter den letzteren nimmt das Doppelsalz NaBr .2CaBr,, 
das im festen Zustande aus zwei gesittigten Grenzmischkristallen 
gebildet wird, eine besondere Stellung ein. 


Die Tabelle liBt auch die auberordentlich grobe Ver- 
bindungsfihigkeit des Kaliumbromids mit den Bromiden der 
zweiwertigen Metalle erkennen, mit denen es ein oder mehrere 
Doppelsalze zu’ bilden vermag. 


LV. Vergleicht man die untersuchten Systeme, so ist vor allem 
die Versehiedenheit in dem Verhalten von Lithium-, Natrium- und 
Kaliumbromid bemerkenswert. Der kontinwierlichen Reihe von 
Mischkristallen . zwischen LiBr-NaBr und NaBr-KBr, steht die 
volliige Nichtmischbarkeit von LiBr-KBr gegeniiber. ist mit 
MgBr, und Cabr,, NaBr nur noch mit Cabr, beschrainkt mischbar. 
KBr ist mit beiden nicht misehbar. Auch die oben erwihnte grobe 
Verbindungsfihigkeit mit den Bromiden der zweiwertigen Metalle, 
findet sich nur bei KBr. Es bildet NaBr mit CaBr,, LiBr mit SrBr, 


Je eln Doppelsalz. 


VY. Im allgemeinen verhalten sich die untersuchten Bromide 
bei der Ausscheidung aus ihren binirea Schmelzen wie die Chloride 
der gleichen Metalle. 


Verschieden ist der  Kryistallisationsverlauf folgenden 
Systemen: 
LiBr-MgBr, (bm) LiCl-MgCl, (km) 
LiBr-CaBr, (bm) LiCl-CaCl, (km) 


. 
JO 
4 
~ 
3 
TS 
i 
3°33 
¢ 
4 
¥ 
4 
. 
3 
4 
wh 
Es 
= 


Bindre Systeme aus den Bromiden der Alkali- u. Prdalkalimetalle. 131 


LiBr-SrBr, a LiCl-SrCl, (nm) 
Dy» 
NaBr-MgBr, (nm) NaCl-Mg(Cl, 
NaBr-CaBr, NaCl-CaCl, (nm) 
‘12 


Die bei Salzgemischen wiederholt beobachtete schwache 
Neigung zur Mischkristallbildung ist bei den Bromiden in 
noch geringerem Mabe vorhanden, als bei den Chloriden. Einma! 
gebildet, zeigen die Mischkristalle der Bromide jedoch eine viel 
gréBere Stabilitét, als die der entsprechenden Chloride. Auch 
ist in keiner der untersuchten Mischkristallreihen aus Bromiden a 


eine Entmischung beobachtet worden. 


Vorhegende Arbeit wurde im mineralogisch-petrographischen 
Institut der Universitit Berlin auf Anregung des Herrn Geheimen 
Bergrats Prof. Dr. Tx. Lresiscu ausgefiihrt. 

{s sel mir gestattet, auch an dieser Stelle meinem hochverebrten a E 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. Tx. Ligsiscn, fiir das wohlwollende Inter- ee 
esse, das er der Arbeit stets entgegenbrachte, sowie fiir die freund- 
liche Unterstiitzung bei der Ausfiihrung derselben, herzlich zu 


danken. 


Tafel -Erklarungen. 
Tafel V. 


Fig. 1. Lithium bromid—Magnesiumbromid. (80 Mol.-°/, LiBr 20 Mol.-°%/, 
MgBr,.) Gewdhnliches Licht. Lin. Vergr. 60. Lithiumbromidreiche iso- 
trope Mischkristal'e aus regularem Lithiumbromid und einem gesittigten 
magnesiumbromidreichen Mischkristall. 

Fig. 2. Lithiumbromid-Calciumbromid. (65 Mol.-°/, LiBr — 35 Mol.-°/, CaBr,.) 
Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 50. Stark doppeltbrechende Mischkristatle 
aus LiBr und CaBr,, die sich bei der Abkihlung randlich an Lithium 
bromid anreicherten. 


Fig. 3. Lithiumbromid—Calciumbromid. (40 Mol.-°/, LiBr — 60 Mol.-°/, Cabr,). 
Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 50. Anisotrope calciumbromidreiche 
Grenzmischkristalle. Dazwischenliegend aus der Restschmelze gebildete, 
gesittigte Mischkristalle aus Lithiumbromid und Calciumbromid, die im 
Schliff dunkel erscheinen. 

Fig. 4. Lithiumbromid-Calciumbromid. (20 Mol.-°/, LiBr — 80 Mol.-°/, Cabr,.) 
Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 50. Charakteristische Wachstumsformen 
des calciumbromidreichen anisotropen Grenzmischkristalls, in einer Grund- 
masse aus kristallisierter Restschmelze. 
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hig. 5. Lithiumbromid-Strontiumbromid. (80 Mcl.-°, LiBr — 20 Mel.-°/, SrBr,.) 
Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 99. Reguliére Lithiumbromidkristalle in 
einer stark doppeltbrechenden feinfiedrigen eutektischen Grundmasse aus 
dieser Kristallart und monoklinem Doppelsalz LiBr . 2SrBr,. 

Lithiumbromid-Strontiumbromid. (70 Mol.-°), LiBr — 30 SrBr.,.) 
Giekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 65. Vereinzelte Einsprenglinge aus regu- 
lirem Lithiumbromid in einer feinfiedrigen, zum Teil auch streifig an- 
geordneten, eutektischen Grundmasse aus dieser Kristallart und mono- 
klinem Doppelsalz LiBr . 2SrBr,. 


Fig. 6. 


Tafel VI. 


Fig. |. Lithiumbromid-Strontiumbromid. (60 Mol.-°/, LiBr — 40 Mcl.-°/, SrBr,.) 
Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 65. Der durch das Bild hindurchgehende 
Balken ist ein primarer Einsprengling aus moncklinem Doppelsalz LiBr . 
2SrBr, in einer eutektischen Grundmasse aus dieser Kristallart und 
regulirem Lithiumbromid. 

Fig. 2. Lithiumbromid-Strontiumbromid. (25 Mol.-°/, LiBr 75 Mol.-°/, SrBr,.) 


Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 52. Einsprenglinge aus hexagenalem 
Strontiumbromid. Die Kristallite sind umhillt von einer schwach 


doppeltbrechenden peritektischen Grundmasse aus meonoklinem Doppel- 

salz LiBr . 2SrBry,. 

Lithiumbromid-Bariumbromid. (75 Mol.-°/, — 25 Mol.-°, BaBr,.) 
Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 48.  Anisotrope Bariumbromidkristaile 
in einer feinfiedrigen eutektischen Grundmasse aus dieser Kristallart und 
isotropem Lithiumbromid. 

Fig. 4. Natriumbromid-Magnesiumbromid. (80 Mol.-°/, NaBr — 20 Mol.-°/, 
Mebr,.) Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 49. Isotrope Natriumbromid- 
kristalle in einer doppeltbrechenden eutektischen Grundmasse aus dieser 
Kristallart und hexagonalem Magnesiumbromid. 

Fig. 5. Natriumbromid-Calciumbromid. (80 Mol.-°/, NaBr -— 20 Mol.-°/, CaBr.,.) 

Gewohnliches Licht. Lin. Vergr. 65. Isotrope natriumbromidreiche Misch- 

kristalle. Deutliche Spaltbarkeit nach dem Hexaeder. Vollstaindig homo- 

gene Struktur. 

Natriumbromid-Calciumbromid. (60 Mol.-°, NaBr — 40 Mol.-°/) CaBr,.) 
Gewohntiches Licht. Lin. Vergr. 68. Natriumbromidreiche Grenzmisch- 
kristalle in einer Grundmasse aus dieser Kristallart und calciumbremid- 
reichen Grenzmischkristallen. Die priméren Einsprenglinge zeigen deut- 
liche Spuren einer beginnenden Umwandlung in das Doppelsaiz NaBr. 
2CaBr,, von der zuniichst die eutektisch erstarrte Restschmelze betroffen 
wurde. Eine eutektische Struktur ist daher nirgends vorhanden. 


— 


Fig. 3. 


Fig. 6. 


Tafel VII. 


‘ig. 1. Natriumbromid-Calciumbromid. (20 Mol.-°/, NaBr — 80 Mol.-°/, CaBr,.) 
(iekreuzte Nicc!s. Lin. Vergr. 70. Wachstumsfermen des calciumbromid- 
reichen Grenzmischkristalls als primaéres Ausscheidungsprodukt. Im 
iibrigen liegt hier eine Wiederholung der in Taf. VI, 6 beschriebenen Er- 
scheinung vor. 

Fig. 2. Natriumbromid-Strontiumbromid. (25 Mol.-°/, NaBr -— 75 Mol.-°/, SrBr,.) 
Gewdhniliches Lieht. Lin. Vergr. 85. Hexagonale Strontiumbromid- 
kristalle in einer eutektischen Grundmasse aus dieser Kristallart und 
regulirem Nabr. 

Fig. 3. Natriumbromid-Bariumbromid. (55 Mol.-°/, NaBr — 45 Mol.-°/, BaBr,.) 
Gewohnliches Licht. Lin. Vergr. 70. Wachstumsformen von mono- 
klinem Barium bromid in einer faicherférmig ausgebildeten, sechwach doppelt- 
breckenden eutektischen Grundmasse aus dieser Kristallart und regulirem 
Natriumbromid. 
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4. Kaliumbromid-Magnesiumbromid. (80 Mol.-°, KBr — 20 Mol.-°, MgBr,.) 


bo 


6. 


~ 


Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 61. Regulire Kaliumbromidkristalle in 
einer Grundmasse aus anisotropem Doppelsalz 2KBr.MgBr,. Infolce 
unvollstandiger Umsetzung des primar ausgeschiedenen KBr mit der 
restierenden Schmelze zu dem Doppelsalz, konnte die eutektische Kri- 
stallisation bis zu dieser Konzentraticn fortschreiten. Zwischen den 
primaren Einsprenglingen kann man vielfach die eutektische Struktur 
wahrnehmen. 

Kaliumbromid-Magnesiumbromid. (55 Mol.-°, KBr — 45 Mol.-°, MgBr,.) 
Gekreuzte Nicols. Lin. Ve rgr. 53. Primare Einsprenglinge des rhombischen 
Doppelsalzes KBr. MgBr, in einer eutektischen Grundmasse aus dieser 

Kristallart und der Verbindung 2K Br. MgBr,. 

Kaliumbromid-Calciumbromid. (20 Mol.-°), KBr — 80 Mol.-°, CaBr,.) 
Gekreuzte Nicels. Lin. Vergr. 50. Primiare Einsprenglinge von mono. 
klinem Calciumbromid in einer eutektischen Grundmasse aus dieser 
Kristallart und anisotropem Doppelsalz KBr . CaBr,. 


Tafel VIII. 


Kaliumbromid-Strontiumbromid. (90 Mol.-°/, KBr — 10 Mol.-°, SrBr,.) 
Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 95. Regulare Kaliumbromidkristalle 
einer doppeltbrechenden eutektischen Grundmasse aus dieser Kristallart 
und anisotropem Doppelsalz 2K Br . SrBry. 

Kaliumbromid-Strontiumbromid. (75 Mol.-°), KBr — 25 Mol.-°/, SrBr,, 
Gekreuzte Nico!s. Lin. Vergr. 60. Primire Einsprenglinge aus regulirem 
Kaliumbromid in einer einheitlichen Grundmasse aus rhombischem 
Doppelsalz 2K Br. SrBr,. Infolge Uberschreitung der eutektischen Kon- 
zentration und Temperatur waihrend der Kristallisation, kam es nicht 
zur Ausbildung einer eutektischen Grundmasse. (Konzentrationsve: 
schiebung der fliissigen Phase in der Richtung nach 2KBr. SrBr, hin. ) 

Kaliumbromid-Strontiumbromid. (60 Mol.-°/, KBr — 40 Mol.-°/, SrBr,.) 
Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 65. Rhombisches Doppelsalz 2K Br . Sr Br, 
als primires Ausscheidungsprodukt in einer stark doppeltbrechenden 
eutektischen Grundmasse aus dieser Kristallart und moneklinem Doppel. 
salz KBr. 2SrBr,. 

Kaliumbromid- Strontiumbromid. (50 Mol.-°/, KBr — 50 Mol.-°/, SrBr,.) 
Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 90. Das Schliffbild gibt die eutektise he 
Grundmasse aus den beiden Doppelsalzen 2K Br. SrBr, und KBr. 2Srbr, 
wieder. Einsprenglinge fehlen. Die hellen Teile des Strukturbildes be- 
stehen aus KBr. 2SrBr,, die dunklen aus 2K Br. Srbry,. 

Kaliumbromid-Bariumbromid. (80 Mol.-°), KBr — 20 BaBr,. ) 
Gekreuzte Nicols. Lin. Vergr. 70. Isotrope Kaliumbromidkristalle in 
einer Grundmasse aus rhombischem Doppelsalz 2KBr.Babr,. Avis 
beiden Kristallarten hat sich erst tertiar ein Eutektikum gebildet, dessen 
Struktur an einigen Stellen deutlich zu erkennen ist (vgl. S. 177). 

Kaliumbromid-Bariumbromid. (72 Mol.-°,, KBr — 28 Mo!.-°/, BaBrg. ) 
Gewohnliches Licht. Lin. Vergr. 70. Lé iatenformige Kristalle des rhom 
bischen Doppelsalzes 2K Br. BaBr, in einer streifigen eutektischen Grunc - 
masse aus dieser Kristallart u.d KBr. 


Berlin, Min.-petrogr. Institut der Universitat, November 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, Marz 1917. 
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Volumetrische Bestimmung der Pyrophosphorsdure. 


Von D. BaLAREw. 


(m eine Methode zur Bestimmung der Ortho-, Pyro- und 
Metaphosphorsiiure bei gleichzeitiger Anwesenheit zu finden, blieb 
ich bei der volumetrischen Bestimmung der Pyrosiure stehen. Bis 


jetzt ist nur eine acidimetrische Methode zu einer solehen Bestimmung 


bekannt: C. v. Knorre! titriert die ersten zwei H mit NaOH und 
Methylorange als Indikator und die letzten zwei mit Ca(OH), und 
Phenolphtalein. Na,P,O, ist nach denselben Autoren gegen Phenol- 
phtalein stark alkalisch.* In dieser Mitteilung gebe ich meine Resul- 
tate uber die acidimetrische Bestimmung der Pyrophosphorsiure mit 
Phenolphtalein bzw. wie auch durch Bestimmung derselben nach der 
Methode von bekannt. 

Is war sehr wahrscheinlich anzunehmen, dab trotz der groben 
Hvdrolyse des Na,P,O, die rote Farbe bei der Neutralisation bis 
Na,P,O, auftreten wird, wie auch, dab eme VergroBerung der hon- 
zentration des Na-Kationen und eine Erniedrigung der Temperatur, 
eine Verminderung der Hydrolyse bis zu der Stufe, wo eine Titrie- 
rung mit Phenolphtalein erlaubt ist, verursacht. Die Versuche 
unterstutzten diese Annahme. 

Ks werden Lésungen von Na,P,O, (n bzw. n/ 5) bereitet. Zu 
l0cem von diesen Losungen wurden 10cem H,SO,- baw. HCl, 
Losungen mit bestimmtem Titer hinzugegeben. So erhaltene Saure- 
losungen wurden mit NaOH (karbonatfrei) und Phenolphtalein als 
Indikator titriert, bis ein Tropfen der NaQH-Lésung keine bemerk- 
bare FKarbeninderung mehr verursacht. Weil die letzten zwei 
H-lonen der Pyrosiiure viel schwiicher sind als das zweite H-Ion 
der H,SO, baw. das H-lon der HCl, wird am Ende der Neutralisa- 


' Z. anorg. Chem. 2+ (1900), 369. 
* G. Favrec stellt fest, dab Na,H.P,O, gegen Cochenille, Na,P.O, 
gegen lésliches Blau neutral sind. ‘ 
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tion die Konzentration der H-lonen ebensogroB sein wie am Ende 
der Titration der freien H,P,O, bei Anwesenheit von Na,SO, bzw. 
NaCl in Mengen entsprechend der zugegebenen H,SO, bzw. HCl. 
Fir die Neutralisierung von 10 cem H,SO,-Lésung braucht man 
19.92cem NaOH; fir 10cem HCl-Lésung — 3.19cem NaOH. 


Titrierung Na,P,O,-Lésung angesiiuert mit H,SO, HCl 


19.92 3,17 
0 
bei 25 . . . 19.90 8.20 


19.91 3.19 


bei 0° und Zusatz von NaCl-Lésung. . ben 8 20 


Bemerkung. Wenn die LOsungen von Na,P,O; schon vor liingerer 
Zeit hergestellt sind, enthalten sie mef&bare Mengen von CO,, und 
bei Titrierung eimer solchen Lésung bis: zu maximal roter Farbe 
bekommen wir hohere Resultate. 

Aus den so-erhaltenen Resultaten ersieht man, dali man Pyroséiure 
mit NaOH und Phenolphtalein als Indikator bis zu maximalroter 
larbe titrieren kann. Das Intervall, inwelechem die neutralisierte L6sung 
rot gefiirbt ist, ist viel enger bei emem Zusatz von NaCl-Losung, 
wobei der Endpunkt der Neutralisation leichter zu erkennen 1st. 

Da Ag,P,O, unléslich in Wasser bzw. in Essigsiiure ist, ist es 
glaubwirdig, dab wir die Pyrosiiure bzw. die léslichen Pyrophos- 
phate nach der Methode von Vo.LHarp titrieren kOnnen. Ks wurden 
Fallungen dureh Fallen der Na,P,O,-Lésung mit AgNO,-Losung, 
durch Fallen der letzteren mit Na,P,O,-Lésung und dureh Fiilen 
in Anwesenheit von Essigsiure erhalten. Nach Fillen und Aus- 
waschen der Fiallung bestimmt man in dem Filtrat das brig ge- 
bliebene Silber durch Titrierung mt KCNS und Eisenammonium- 
alaunlésung als Indikator. 

10cem AgNO,-Lésung gibt 0.2614 bzw. 0.2620g AgCl. Fur 
10cem dieser Lésung braucht man 10.64 bzw. 10.63¢cem IKCN>- 
Lésung. Die AgNO,- und Na,P,0,-Lésungen wurden mit Pipetten 
von 10 cem gemessen. 

Fillen: a b c 
reinwiisserige AgNO,-Liésung NaP,0, mit AgNO, 


in Anwesenheit von 
Na,P,0,-Lésung mitreinwisserige Essigeiure und 


mit AgNO, Na,P,O,-Lésung NaOQOCCH, 


3.48 3.37 3.55 
KCNS -Lésung in ccm 3.46 3.37 3.60 
| 3.48 3.39 — 


10cem Na,P,0,-Lésung gibt 0.0688 bzw. 0.0686g Mg,P,O,, 
dem entspricht 0.0822 g Na,P,O,. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 99. 13 
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Dieselbe Losung enthilt nach Titrierung @ 0.0819 g Na,P,O, 


Da Pb,P,O, unloslich in Wasser und Essigsiure wie P,O; . 3 PbO 
ist, habe ich geprift, ob auch Pyro- wie Orthosiure! mit PbNQ,- 
Losung und KJ als Indikator titriert werden kann. Einige Vor- 
versuche aber haben muir gezeigt, dab eime soleche Titnerung un- 
moglich ist. 

Die durch diese Arbeiten sowie durch meine frithere Arbeit 
iiber die azidimetrische Bestimmung der Orthosiiure? erhaltenen 
Resultate erlauben mir eine Methode zur azidimetrischen Be- 
stimmung der Ortho-, Pyro- und Metasiéure bei gleichzeitiger An- 
wesenheit in groben Ziigen anzudeuten. Wenn wir mit 2, y, z die 
zur Neutralisierung eines H-lons von Ortho-, Pyro-- und Metasiure 
notigen Mengen von NaQH in Gramm bezeichnen, so 


r+2y+z=a 
22+4y+2z2=5), 


wo a, b und ¢ die Mengen von NaOH in Gramm bedeuten, die not- 
wendig fiir Neutralisation der drei Séurep gegen Methylorange, 
Phenolphtalein und AgNO,-Lakmoid sind. L6ésen wir dieses System 
von Gleichungen, so erhalten wir fir 

r=c—b, 

y 

| 

zg=2a—b, 


woraus man die Mengen der vorhandenen Ortho-, Pyro- und Meta- 
phosphorsiiure berechnen kann. 


Wavetet, C. C. 93, II, 145 
2 Z. anorg. u, allg, Chem. 97 (1916), 143— 146. 


Rustschuk, Chenisches Loboratorium des Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mirz 1917. 
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Die Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Methyi- 
bzw. Athylalkohol. 


Von D. BaLaREw. 


A. Scntrrr! hat die Kinwirkung von Phosphoroxychlorid auf 
Methyl- bzw. Athylalkohol untersucht und hat gefunden, da8 sich 
bei dieser Einwirkung neben der Entweichung von HCl, Mono- und 
Dialkylphosphorsiiure bildet. Wenn das Oxychlorid auf den 
Fettalkohol nur chlorierend wirkte, so mite die Reaktion nach 
Gleichung 


POC], + 3C,H,OH = H,PO, + 3C,H,Cl (1) 
vor sich gehen. Wenn dieselbe nur entwiissernd wirkte — nach den 
Gleichungen 

POCI, + 6C,H,OH = 8 HCI + H,PO, + 3(C,H;),0 (2) 
oder 

POCI, + 4C,H,OH = 38HCI + (C,H;),HPO, + (C,H;),0 (3) 
oder 


POCI, -+ 8C,H,OH = 3HCl + C,H,PO, + (C,H,),0. (4) 


Scuirr schreibt aber, daB bei dieser Reaktion nur HC] entweicht. 
Wenn dem so ist, dann ist ein wahrscheinlicher Gang der Reaktion 
folgender 


POCI, + 3C,H,OH = 8HCI + (C,H,,PO,, 


aber Scuirr gibt eine Bildung des normalen Phosphates nicht an. 


EKimige meiner Vorversuche haben gezeigt, daB bei der Hin- 
wirkung von Phosphoroxychlorid auf Athylalkohol, gleichzeitig mit 
HCl, auch C,H,Cl in bedeutender Menge entweicht und dabei H,PO, 


1 4, 101 (1857), 36; 102 (1857), 334. 
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nicht gebildet wird. Diese Tatsache macht folgenden Gang der Re- 
aktion wahrscheinlich: 


Han ‘OCH, 
O = POOL = 2 HCl + O = POOCH, 
Cl 
OC,H, 
O = P. Ov,H, = C,H,Cil + C,H,PO, 


und das so erhaltene Metaphosphat gibt nach LANGrrenps Resul- 
taten! mit uberschussigem Alkohol Mono- und Dialkylphosphorsiiure. 

Wenn wirklich der Gang der Reaktion em solcher ist, so miBte 
bei emer Eimwirkung von der molekularen Menge von POCI, mit 
zwei Molekiilen Alkohol eime Bildung von Metaester beobachtet 
werden. Meine weiteren Untersuchungen haben gezeigt, daB sich 
dabei wirklich Metaester bildet. 

Die Untersuchungen waren mit frischdestilhertem POCI, und 
absolutem Methyl- bzw. Athylalkohol gemacht. Eine gewogene Menge 
POC], wurde mit der berechneten Menge Alkohol Jangsam, tropfen- 
weise, unter Kihlung mit Eis und Kochsalz, ibergegossen. Dabei 
entweicht kein Gas. Die Mischung wurde Jangsam und allmihlich 
im Wasserbade erhitzt. Der RuckfluBkihler wurde mit eimem 
System von einem stark gekithlten Rohr (fiir C,H;Cl und Ather, 
wenn solche gebildet werden sollten) und zwei Gastrockenapparaten 
mit Wasser baw. NaOH-Losung (fiir HCl) verbunden. Bei der 
Arbeit mit Athylalkohol flieBt in das erste Robr eine farblose 
Fliissigkeit (Siedepunkt -+ 12°) C,H,Cl, die keinen Ather enthilt. 
ei Methylalkohol entweicht CH,Cl als Gas. Nachdem das zurick- 
gebliebene Gas durch eme Luftpumpe entfernt worden ist, bleibt 
im Kolben eine Olartige Flissigkeit, unter Erwirmung im Wasser 
lislich, léslich in Alkohol, unldslich in Ather. Beim Kochen mit 
CHCl, die letzte lést einen Teil von dieser Flissigkeit und Ather 
scheidet aus dieser Liésung Athyl- bzw. Methylmetaphosphat ab. 


0.2787 g Substanz gibt 0.2715 g Mg,P,O,. Berechnete P-Gehalt fiir 
C,H, PO, 28.7°/,, gefunden 27.1°/, 


0.4242 g Substanz gibt 0.4730 g Mg,P,0,. Berechnete P-Gehalt fir 
CH,PO, 32.98°/,, gefunden 31.04%. 


Der kleine P-Gehalt der beiden Ester steht in Eimklang mit 
der Analyse LANGrELDs auf Metaester, die aus P,O; und Ather dar- 


| Ber. 43 (1909), 1857—60. 
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gestellt waren. Der in CHCI, losliche wie der darin unldsliche Ester 
verseift sich leicht mit verdiinnter NaOQH-Lésung und die so er- 
haltenen Losungen triben Eiweif. Der unldsliche Metaester ist 
wahrscheinlich ein Polymeres des léslichen, weil es sich beim Er- 
hitzen der letzteren bildet. 

Nach den Resultaten LANGrELDs! mubte bei der Kimwirkung 
von Alkohol und Metaestern auch Normalester und Ather entstehen. 
Aber bei allen meinen Versuchen konnte ich eine Bildung von 
Ather nicht beobachten — wahrscheinlich wegen der grofen 
Menge von gebildeter HCl. 

Die aufgestellten Resultate zeigen, dai die Kinwirkung von 
POCI, auf Athyl- bzw. Methylalkohol in erster Linie nicht in einer 
Chlorierung oder Entwiisserung bestelt, sondern in einer Umsetzung, 
bei welcher sich HCl bildet. Die Bildung von Alkylehloriden ist das 
Resultat emes sekundiiren -—— und die Bildung von Siurealkyl- 
phosphaten einer tertiiren Reaktion. Dieselben Resultate letern 
uns auch eine Methode zur Darstellung von Methylmetaester, der 
nach Lane@retps Methode nicht dargestellt werden kann, weil 
Methylither ein Gas ist. Die neue Methode mub aber verbessert 
werden, nimlich in der Richtung zur Vergréberung der Ausbeute 
des in Chloroform léslichen Metaesters —- wahrscheinlich des Meta- 
esters mit dem einfachsten Molekil. | 

Die Untersuchungen folgen. 


Ber, 44 (1900), 2076. 
Rustschuk, Chemisches Laboratorium des Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mirz 1917, 


: 
| 
| 
| . 
; 
4 
2 
ret 
=> 
7 
7 
3 
e 
riz 
* 


190 D. Balarew. 


ll. Untersuchungen iiber die Struktur der Pyrophosphorsaure. 
Von D. Bauarew. 


In emer friheren Mitteilung! habe ich nach Untersuchung der 
Kigenschaften der Pyrophosphorsiure und ihrer Derivate dieser eine 
unsymmetrische lormel gegeben. Jetzt werde ich noch einige Tat- 
sachen, die ebenfalls die von mir gegebene Strukturformel unter- 
stiitzen, berichten. Um die Aufstellung abzukiirzen, werde ich die 
Tatsachen in der Reihenfolge der ersten Mitteilung eingliedern. 


Zu VI. 

Zu d) Die Orthosiiure geht durch SOC], in Pyrosiiure tber. 
iis wirde von Interesse sein zu untersuchen, ob diese Reaktion nicht 
als eine Methode fiir die Darstellung reiner Pyrosiure aus Ortho- 
siiure benutzt werden kann. Wie bekannt ist, kann diese Dar- 
stellung nicht durch Erhitzen der Orthosiiure vorgenommen werden, 
weil dabei die Pyrosiure immer mit Ortho- bzw. Meta-, bzw. Ortho- 
und Metasiure gemischt ist. Eine konzentrierte Lésung der H,PO, 
wurde mit SOC], am RickfluBkihler gekocht. Von Zeit zu Zeit 
wurde das iiberschiissige SOC], abdestilliert und der Rest qualitativ 
untersucht. Ks zeigte sich, dali auch bei dieser Entwiisserung die 
\letasiiure vor dem vollsténdigen Verschwinden der Orthosiiure er- 
scheint. 

e) Auch das S8O,Cl, wirkt auf Orthosiure entwissernd ein unter 
Bildung von Pyrosiure. 

4H,PO, + SO,Cl, = 2H,P,0, + H,S50, + 2HCl (25) 

Beim Kochen der Pyrosiure mit SO,Cl, kann die Metasiaure- 
bildung nicht nachgewiesen werden, trotzdem HCl dabei entweicht. 
Diese Tatsache verliert die Seltsamkeit, wenn wir die Resultate 
meiner friiheren Mitteilung? beziighch der Verhaltnisse der Meta- 
siiure bei Anwesenheit von konzentrierter Schwefelsiure in Betracht 


ziehen. 


Z. anorg. Chem. 88 (1914), 133—150. 
* Z. anorg. u. allg. Chem. % (1916), 99—102. 
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Zu VIIB. 


Bei Untersuchung der Zersetzung des (C,H,;),P,0, durch Er- 
hitzen habe ich angenommen, dal dieser ProzeB in zwei Phasen 
verliuft: Zersetzung des (C,H;),P,0, im (C,H;),PO, und C,H,;PO, 
und Zersetzung der letzteren in HPO, und C,H,. Eine meiner Beob- 
achtungen hat mir gezeigt, da&S Athylmetaphosphat weit unter 215° 
anfiingt sich zu zersetzen. Wenn die Zersetzung des Pyro- in 
Ortho- und Metaester unter 215° vor sich geht, so miiBte auch C,H, 
unter dieser Temperatur anfangen zu entweichen. Meme Versuche 
aber zeigen, daf Pyroester nahe bei 215° unverindert bleibt eS 
farbt sich nur gelb dabei. Eime Menge Pyroester wurde */,—1 Stunde 
im Olbade bei 140°, 160°, 190°, 209° erhitzt und nach der Erhitzung 
wurde die Masse mit Ather ausgeschiittelt. Wenn eine Bildung von 
Metaester vor sich gegangen ist, so miiBte diese ungelést im Ather 
zuruckbleiben, aber der bei obengenannten Temperaturen erhitzte 
Pyroester lést sich vollstiindig in Ather. Diese Tatsache hat mich 
zu dem SchluB gefiihrt, die Reaktion 

(C,H;),P,0, == (C,H;),PO, + C,H;PO, (26) 
unter 215° ausschlieBlich von links nach rechts verliuft; deshalb 
war zu erwarten, daf Ortho- und Metaester sich zu Pyroester 
synthetisieren konnen. 

Der Metaester wurde nach der Methode von LanG@rrip! aus 
P,O; und Ather bereitet, aber mit dem Unterschiede, daB ich nicht 
P.O; mit Ather gekocht habe, sondern die Mischung mehrere Wochen 
stehen gelassen habe. Die Reaktion geht von allein vor sich, und 
man bekommt dabei eme gréBere Ausbeute von in CHCl, léslichem 
Metaphosphat als wenn man genau nach der Vorschrift von Lane- 
FELD arbeitet. Eine bestimmte Menge von Metaester wurde mit 
der iquivalenten Menge Orthoester gemischt und die Mischung der 
beiden Ester allnahlich im Olbade bis auf 185—190° erhitzt. Nach 
der Erhitzung ist die Masse schwach gelb und lést sich vollstandig 
in Ather, ein Zeichen, daf& Metaester nicht mehr frei in der Masse 
vorhanden ist. Molekulargewichtsbestimmungen in Athylbromid als 
Lésungsmittel haben gezeigt, daB wirklich hier eine Synthese des 
Pyro- aus Ortho- und Metaester s‘*attgefunden hat —- noch eme 
Unterstiitzung der unsymmetrischen Strukturformel der Pyrosiéure 


0.8333 g Substanz gelést in 53.0 g C,H, B, gibt 
(.15° Siedepunktserhéhung. Mol. g gef. 292. Ber. 290. 


' Ber. 43 (1910), 1857—60. 
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Ich habe gepriift, ob Athylmetaphosphat sich auch mit Methyl- 
orthoester svnthetisiert unter Bildung von 


/ OCH, 
P~-OCH, 
/\ “OCH, 

OO 


OC,H,. 


In dem Olbade wurden gleichzeitig mit obiger Synthese aqui- 
valente Mengen von Methylortho- und Athylmetaester erhitzt. Nach 
der Erhitzung scheidet Ather die Metaester wieder ab 


(CH,),P.0,. 


Ich untersuchte auch das Verhalten des Methylpyrophosphates 
beim Krhitzen. Dabei hat sich gezeigt, daB dieser Methylpyroester 
beim Sieden in (CH,),PO,, HPO, und ein brennbares, ungesiittigtes 
Gas zerfaillt. Erhitzt man Methylpyroester aui 100—130°, so 
scheidet sich bei Behandeln mit Ather eine unldsliche Schicht ab. 
Durch mehrmaliges Erhitzen em und desselben Methylpyroesters 
und Ausscheiden und Auswaschen der unléslichen Fliissigkeit mit 
Ather habe ich eine bedeutende Menge von dieser unléslichen Ver- 
bindung erhalten. Diese Verbindung, in verdimnter NaCH-Lésung 
gelést und mit Essigsiiure angesiuert, triubt Eiweiblésung — also 
ist ein Metamethylester entstanden. Die Bildung dieses Metaesters 
aus Pyroester beim Erhitzen ist ebenfalls eine Tatsache von Be- 
deutung, wenn man die Frage tiber die Struktur der Pyrophosphorséure 


will (CH,),P,0, —» CH,PO, + (CH )3PO, (27) 


Zu C. 

Bei Untersuchung der Reaktion zwischen Na,P,0, und PCI, 
heim Erhitzen lasse ich zwei Fragen unbeantwortet: ob wirklich 
die in Wasser unldsliche Substanz NaPO, ist, und ob die Bildung 
des letzteren em Resultat der ersten Reaktion oder eine sekundire 
Reaktion ist. Zur Beantwortung dieser Frage wurden folgende 
Versuche gemacht: 

Na,P,O, + 3PCl, (2.22 g + 5.21 g) bei 160—170 mehrere 
Stunden erhitzt. ergeben 5.21 g POC1,. Dabei hat sich fast keine 
in Wasser unldésliche Substanz gebildet. 

0.4749 ¢ des zuriickgebliebenen festen Stoffes gilt nach Kochen 
mit HCl und Fillen mit Magnesiamischung 0.1980 g Mg,P,0,, dem 
entspricht 0.1814¢ NaPO,. Berechnet NaPO,-Gehalt nach Glei- 


ak 
Ne 
= 
“de 
| 
: 
‘ 
Fe 
: 
he 
4 
RY ae 
- 
Tht 


Il. Untersuchungen tiber die Struktur der Pyrophosphorsdure. 193 


chung (19) — 0.1748 g. Wenn man beachtet, dab die Ausgangs- 
substanzen mit 0.02 ¢ Genauigkeit gewogen sind und dai beim 
Offnen der Rohre immer ein Teil der POC], hydratisiert wird, so mub 
man annehmen, dab wirklich die Reaktion nach Gleichung (19) 
vor sich geht. 

II. Na,P,O, + 38PCI; (3.06 g — 7.20 g). Bei stirkerem Erhitzen 
(250-——290°) bleibt ein Teil von Na,P,0, unveriindert, es destailhert. 
7.10 ¢ POC], iiber, und der feste Rest gibt keine Reaktion auf Meta 
siiure. Diese Tatsache zeigt, dab bei hoéherer Temperatur 
NaPO, angreift. Dies geht auch aus folgendem Versuch hervor. 

Ill. Leiten wir Diaimpfe von tber Na,P,O,, das auf 
280—290° erhitzt ist, so beobachtet man eine Bildung von POCI,. 
Nach mehrmaligem Zerreiben der Masse und Wiederholung des 
vorbeschriebenen Versuches bleibt fast remes NaCl zuriick. 


0.1102 g¢ Substanz gibt 0.2602 g AgCl, dem entspricht 0.1061 g¢ NaC! 


Ks war sehr wahrscheinlich, anzunehmen, dali die Bildung von 
unléshcher Substanz von der ‘'emperatur des Erhitzens abhingt, Es 
wurden dieselben Versuche (III) bei niedriger und hoherer Temperatur 
gemacht, aber eine solehe Bildung konnte nicht beobachtet werden. 

Eine Mischung von Na,P,O,+5PClI, (1.98—7.62 g) wurde 
10 Stunden auf 165—200° erhitzt. Es ist ein ‘Teil von Na,P,O,, auch 
von PCI, unverindert geblieben. 

V. Na,P,O, + 5PCI, (1.60—6.24 g) wurde 20 Stunden lang auf 
250—290° erhitzt. Es ist wieder ein Teil von Na,P,O, und PCI, un- 
verandert geblieben. Diese Tatsache fiihrte mich zu der Annahme, 
daB die Reaktion (28) umkehrbar ist, oder daB POC], mit PCI, bei 
starker Erhitzung Verbindungen eingeht. Nachdem ich einige Ver- 
suche gemacht habe, muBte ich beide Annahmen fallen lassen. 
Nach Erhitzen von POC], mit PCI; in zugeschmolzenem Rohre 
scheidet sich PCl, in groBben glinzenden Kristallen ab. 

Bei allen Versuchen konnte ich keine Bedingungen finden, bei 
welchen die unlésliche Substanz in bedeutender Menge gebildet 
wurde — ein Zeichen, daB die Bildung dieser Substanz ein Resultat 
sekundirer Prozesse ist. Damit verliert die Frage nach der Natur 
dieser Verbindung sehr an Bedeutung gegeniiber wichtigeren Fragen 
dieser Arbeit. 

Es wurde auch die Reaktion zwischen einem anderen Pyrophosphate 
und PCl; beim Erhitzen in zugeschmolzenem Rohre untersucht. 


4 
: 
Na, + = 4NaCl + 7 POC! 28) : 
ac 4 2 7 5 i 3 
aia 
<= 
= 
; 
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Ca,P,O, . 

Ca,P,0, + 3 PCI, (1.73—4.25 g) mehrere Stunden auf 220° er- 
hitzt, gibt nach der Erhitzung 4.25 POC], Nachdem man den 
Rest in verdinnter HCl gelést hat, zeigt er bei der Analyse Spuren 
von Pyro-, gar keine Ortho- und viel Metasiure. Die Bildung von 
125 ¢ POC], aus 4.25¢g PCl, steht im Einklang mit der Gleichung 


2Ca,P,0, + 6PC], = Ca(PO,), + 8POCI, + 3CaCl,... (29) 
Sr,C,0.. 

Sr,P,0, + (2.52—5.9g) mehrere Stunden auf 270° er- 

hitzt ergibt 5.6¢ POCI, nach Gleichung (30) berechnet — 5.77 g. 


Nach Abdampfen des gebildeten POCI, wurde der Rest bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet, durch Auswaschen mit Wasser von SrCl, 
befreit und wieder getrocknet und gewogen. 
1.7590 ¢ Substanz gibt 0.6206 ¢ in Wasser unldshche Substanz, 
die nach Gleichung (30) berechnete Menge Sr(PO,). = 0.6126 ¢. 

Wirklich gibt dieser in Wasser unléshehe Teil, nach Auflosen 

in verdinnter HCl, nur die Reaktion der Metasiure 
25r,P,0, + 6PCl; = Sr(PO,), + 8POCI, + 35rCl, (30) 

Die Reaktion zwischen Ca,P,0, bzw. SrgP,0, und PCI; lassen 

sich nur durch die unsymmetrische Formel der Pyrosiure gut erkliren. 
Orthophosphate und PCl,. 

Kinige normale Orthophosphate, wie z. B. Mg,(PO,), treten in Reak- 
tion mit PCI, beim Erhitzen in zugeschmolzenem Rohre. Bei Mg,(PO,), 
bleibt das gebildete POC], nicht frei, sondern tritt in Verbindung mit 
den Produkten der Reaktion und dampft nur bei stérkerer Erhitzung ab. 


Zu VIID. 

Die weiteren Vorversuche haben gezeigt, dab bei den Farbungen 
des erhitzten Ag,P,O, die Wasserdampfspannung eine Rolle spielt. 
Krhitzt man dieses Salz in stark feuchter Luft, so firbt es sich stets, 
wenn es vorher farblos gewesen war. 

Die Strukturformel der Pyrosiure muB auch in Einklang mit 
dem Molekulargewicht derselben stehen. Alle bisherigen Unter- 
suchungen zeigen, daB dieses Molekiil emfach ist.? 

Die Untersuchungen folgen. 

' Z. anorg. u. allgem. Chem. 97 (1916), 142—143. 

Rustschuk, Chemisches Laboratorium des Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1917. 
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Bemerkungen zu der Arbeit von Riesenfeld und Bencker: 


Einwirkung von Ozon auf anorganische Verbindungen.* 
Von C. Harrres. 


RIESENFELD und BencKer haben am Schluf ihrer Arbeit! oben- 
genannten Titels unter Bezugnahme auf eine friihere Untersuchung 
von mir sich dahin ausgesprochen, dab ,,sich irgendeine Andeutung 
fiir das Vorhandensein einer neuen Sauerstoffmodifikation aus ihren 
Versuchen nicht ergebe.“ Die Verfasser haben nimlich die Be- 
obachtung gemacht, da8 héherprozentige Jodkaliumlésung durch Ozon 
in nicht normaler Weise oxydiert werde, da dabei Kalilauge ent- 
stehe und folgern daraus einfach, daB ich bei meinen Titrationen 


‘ hochprozentigen Ozons wegen der Schwierigkeit des Einbringens der 


Kahumjodidlésung in die mit Ozon gefillten Glaskugeln eine ,,min- 
destens 40 proz. Lésung eingefiillt haben miiBte, woraus sich die 
Abweichungen in meinen Befunden ohne weiteres ergiben. 

RIESENFELD und BENCKER setzen also bei mir ohne weiteres 
einen der gréBten experimentellen Schnitzer voraus, den man be- 
gehen kann, nimlich, daB man bei Versuchsreihen in den ange- 
wandten Reagenzien willkiirlich mit der Konzentration wechselt. 

Ich habe seinerzeit die Untersuchung iiber die Zusammen- 
setzung héchstkonzentrierten Ozons in einem Vortrage auf der 
(Generalversammlung der Deutschen Bunsengesellschaft in 
Kiel 1911? nur ganz kurz mit der Bemerkung mitgeteilt, daB ich 
spiter eingehende analytische Grundlagen dariiber anderwirts pub- 
lizieren wirde und habe demgemiB iiber die Konzentration der zur 
Titration gebrauchten Jodkaliumlésung keine Angaben zu machen 
fiir nétig gehalten. 

Ich teile jetzt mit, daB damals laut Protokollbuch meines vor- 
trefflichen leider gefallenen Assistenten Dr. von Spuava-NeEYMAN 
durchgingig 21/, proz. Jodkaliumlésung gebraucht wurde und daf 


* Z. anorg. u. allgem. Chemie 98 (1916), 167—207, Vgl. auch Franz 
Bencker, Inaug. Diss., Freiburg 1916. 
* Zeitschrift fiir Elektrochemie 17 (1911), 629. 
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wir dieselbe zur Titration nicht in die Kugel einbrachten, sondern 
das Ozon aus der Kugel durch die verdiinnte in einer Reihe an- 
geschlifiener Waschflaschen befindliche Lésung mittels Vakuumpumpe 
hindurch gesaugt haben. 

Nach meinem Dafirhalten hat die Untersuchung von Rresen- 
FELD und BEncKER zur Beantwortung der Frage nach der Existenz 
oder Nichtexistenz des Oxozons irgendwelche Resultate von Wichtig- 
keit nicht erbracht. 

Beriicksichtigt wurde von ihnen aber nicht, daB ich, bevor ich 
an die genannte Untersuchung herantrat, Beobachtungen bei der 
Kinwirkung von Ozon im rohen und gewaschenen Zustande auf 
Butylen! und andere Verbindungen gemacht habe, die ziemlich ein- 
deutig darauf hinweisen, daB das gewdhnliche Ozon kein einheit- 
licher Kérper ist. 

Wenn der Krieg nicht gekommen wire, hatte ich lingst diese 
Untersuchungen abgeschlossen’ und publiziert. Es ist nur Zeit und 
MuBe dazu erforderlich, die mir jetzt fehlen. Die wahrscheinliche 
experimentelle Lésung ist fiir jeden, der sich die Mihe macht 
meine Arbeiten aufmerksam zu lesen, gegeben. 


' Harries-Evers, Liebigs Ann. d. Chemie, 383 (1912), 287, ferner C. Harries, 
Ber. d. d. chem, Ges. 43 (1912), 936. 


Berlin-Grunewald, April 1917. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1917. 
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Zur Unterscheidung der Aggregatzustande verschiedener 
Si0.-Arten mittelst ihrer Rontgenstrahlen-Interferenzbilder. 


Von Kyropovu.os. 
Mit 1 Tafel. 


Die voriliegende Untersuchung ist eme Anwendung der von 
P. Despye und P. ScHerrer! angegebenen Methode zur Aufnahme 
von Roéntgenstrahleninterferenzbildern pulverformiger Stoffe. 

Das Prinzip der Methode ist kurz folgendes. Ein aus dem zu 
untersuchenden feingepulverten Stoffe bestehendes St&ébchen wird 
einer aus engem Kanale austretenden monochromatischen Roéntgen- 
strahlung ausgesetzt. Die getroffenen Atomkomplexe zerstreuen 
die Strahlen und wirken hierbei wie Spektralgitter, indem sie auf 
einer hinter das Stibchen gestellten photographischen Platte 
Interferenzringe erzeugen, deren Breite cet. par. von der Auf- 
lésungsfihigkeit des Gitters, also im vorliegenden Falle von der 
Anzahl der getroffenen Atome abhingt. Trnifft nun das Strahlen- 
biindel das Pulver eines amorph-isotropen Stoffes, so findet es 
regellos verteilte Atomkomplexe vor, die allerdings nicht simtlich 
so liegen werden, daB sie ihre maximale bzw. eine zur Schwiarzung 
der Platte hinreichend intensive Strahlung aussenden. Jedenfalls 
werden hierbei nur die einzelnen, ungeordneten Molekiile als Gitter 
wirken und entsprechend der geringen Anzahl Atome, aus denen 
sie aufgebaut sind, als Gitter von nur geringer Auflésungskraft. 
Die Interferenzringe werden also sehr breit sein. 

Anders liegt der Fall, wenn ein Haufen Kristalltrimmer des- 
selben Stoffes von den Réntgenstrahlen getroffen wird. Hierbei 
bietet sich ganzen, regelmifBig orientierten Atomscharen, ganzen 
Kristallflichen, Gelegenheit zur Interferenz. Solche Kristallflichen 
entsprechen optischen Gittern von sehr groBer Auflésungsfihigkeit 
und werden sehr viel feinere Interferenzringe erzeugen. 


1 Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. z. Géttingen, Math.-phys. Klasse 1916, 
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Kin Vergleich der Fig. 1 einerseits und der Figg. 3 und 6 
andererseits veranschaulicht den charakteristischen Unterschied der 
Interferenzerscheinungen von anisotropen und amorph-isotropen 
Stoffen. Wihrend erstere feine Interferenzringe erzeugen, geben 
letztere einen breiten Hof um den DurchstoBfleck der Réntgen- 
strahlen., 

Die Methode ist stets anwendbar, wenn man eine Primar- 
strahlung zur Verfiigung hat, deren Wellenlinge von der Gréfen- 
ordnung der Atomabstiinde des untersuchten Stoffes ist, wenn die 
Intensitét der Sekundirstrahlung photographisch gentgend wirk- 
sam ist und wenn die Primir- und Sekundirstrahlung das Stabchen 
durehdringen, so da nicht nur die manchmal ungeniigende Sekundir- 
strahlung der Réander zur photographischen Aufnahme beitrigt. 
Die Aufnahme liBt dann einerseits erkennen, ob der untersuchte 
Stoff kristallinisch oder amorph ist, und ermdglicht andererseits, 
die gegenseitige Lage und die Abstainde der Atome zu bestimmen. 

Die Durchstrahlung verschiedener $i0,-Arten sollte erster 
Linie der Untersuchung ihres Aggregatzustandes dienen. Die Be- 
stimmung der gegenseitigen Lage und Abstinde der Atome in 
(Juarz und Christobalit soll einer spiteren Arbeit vorbehalten bleiben. 

Die untersuchten Arten sind: Quarz, Christobalit, Quarzglas. 
vefillte Kieselsiure mit 3.3°/, (schwach gegliht) baw. 19.99/) Wasser 
und ein Kieselsiiure-Gel mit 89.9°/, Wasser. 

Als Primirstrahlung wurde die Platinstrahlung benutzt; die zu 
untersuchenden Stoffe wurden fein gepulvert bis zu einem Teilchen- 
durchmesser von 4/,—1 nu, leicht gepreBt und im Rohrehen aus 
Scidenpapicr von 2 mm Durchmesser etwa drei Stunden exponiert. 
Die Gite der Aufnahmen hingt u. a. in hohem Mae vom Negativ- 
material ab.! 

1. Quarz und Christobalit. Das untersuchte Quarzpulver stammte 
von der MeiBner Porzellanmanufaktur; der Christobalit war ein 
durch Schmelzen von Wasserglas mit) Natriumphosphat dargestelltes 
Produkt. Die Réntgenphotogramme  beider Kieselsiureformen 
(Tafel IX, Figg. 1 und 2) zeigen in der Mitte den DurchstoBfleck 
der Réntgenstrahlen. Diesen Fleck der stiirksten Schwiarzung als 
Zentrum umgeben schmale Interferenzringe, die in der niachsten 


1 Die lichthoffreien Réntgenplatten von PERUTzZ-Minchen erwiesen sich 
als besonders geeignet. — Eine gute Wiedergabe der Aufnahmen von Quarz 
und Christobalit wird erschwert durch die grobe Intensitaétsverschiedenhei: 


ihrer Interferenzringe. 
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Umgebung des DurchstoBfleckes etwas verdeckt werden von einer 
leichten allgemeinen Schwirzung. Die Intensitaét der Interferenz- 
ringe ist verschieden und nimmt bei den einzelnen Ringen von 
den Seiten des Staibehens nach oben und unten hin ab, ent- 
sprechend der nach diesen Richtungen hin zunehmenden, die 
Sekundirstrahlung absorbierenden Pulvermenge. Ein senkrecht die 
Bildmitte durehziehender heller Streifen rahrt vom Stabchen her, 
welches eine schwache, von den Randern des Eintrittskanals der 
Primirstrahlen herriithrende Strahlung abschirmt. Der Streifen ist 
fiir die Beurteilung der Aufnahmen belanglos. 

Die beiden Builder sind ahnlch, aber deutlich voneinander 
unterschieden, und schon eine oberflichliche Betrachtung zeigt, 
daB namentlich die Abstinde der Linien gréBter Intensitaét von- 
einander und von der Achse der Primirstrahlen auf beiden Photo- 
grammen verschieden sind. Mithin sind auch die Raumgitter von 
Quarz und Christobalit verschieden. 

2. Quarzglas. Fig. 3 stellt ein Photogramm von feingepulvertem 
Quarzglas dar. Das Bild dieses sicher amorph-isotropen Materials 
zeigt nur eine allgemeine Strahlenzerstreuung um den Durehstobf- 
fleck des einfallenden Strahlenbiindels, dagegen keimerlei Interferenz- 
ringe. 

Nach den obigen kurzen Ausfiihrungen sollte man zuniichst 
einen oder mehrere breite Interferenzringe erwarten. Beachtet 
man jedoch, da& die Intensitiét der Sekundirstrahlung proportional 
dem Quadrate des Atomgewichtes des Strahlers ist, dafi also die 
Si-Strahlung die O-Strahlung wberwiegen wird, andererseits 
im einfachen SiO,-Molekil nur ein Si-Atom enthalten ist, so ist 
das Fehlen jeglicher Interferenzringe erklirlich und vom Stand- 
punkte der Theorie ein Beweis, daB uns im Quarzglas mono- 
molekulares SiO, vorliegt. Ein Quarzglasstab gibt dasselbe build 
wie sein Pulver. 

3. Gefdllte Kreselsdure (schwach gegliiht) mit 3.3°/) alkal- 
frees Kieselséiurehydrat von mit 19.9°), Wasser. In 
lig. 4 ist das Photogramm der gefiillten Kieselsiiure wiedergegeben. 
Die Aufnahme: zeigt, daB dieser Stoff amorph-isotrop ist. Gliht 
man die gefillte Kieselsiure wihrend zweier Stunden bei etwa 
1300°, so weist das Photogramm (Fig. 5) des Glihproduktes bereits 
deutlich Interferenzringe auf. Die Ausmessung zeigt, wie zu er- 
warten, daB es die Ringe des Christobalits sind. Da nur ein Teil 
der Kieselsiure umgewandelt ist, treten nur die Linien starkster 
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Intensitit hervor, die indessen in diesem Falle zur Identifizierung 
eben noch hinreichen. Das alkalifreie Kieselsdturehydrat verhalt 
sich wie die gefallte Kieselsiure. 

1. \veselsdure-Gel. Kin 5 Jahre altes lKieselsiure-Gel mit 
$9.99), Wasser! erwies sich als rein amorph. Fig. 6 gibt das 
Photogramm wieder, welches eimen sehr breiten Interferenzring 
aufweist. Ein Vergleich dieser Aufnahme mit der des Quarzes 
oder Christobalits zeigt eimerseits den Unterschied der Interferenz- 
ringe amorpher und kristallinischer Stoffe ganz besonders deutlich 
und legt andererseits, verglichen mit der Aufnahme des Quarzglases, 
den SchluB nahe, daB bei diesem Gel sich mehrere Si-Atome in 
emem Molekul befinden. 

\ 

' Von Herrn Dr. W. BACHMANN mir freundlichst zur Verfiigung gestellt. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1917. 
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Fig. 3. Quarzglas. 
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Fig. 2. Christobalit. 
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